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DIVERS  EFFETS  LUMINEUX 

m\  RÉSULTENT  DE  L  ACTION  DE  LA  LUMIÈRE 

SUR  LES  GQRPS, 

)?AR  M.  Edmond  BECQUEREL. 


Ce  travail  opmprend  les  deux  Mémoires  présentés  à  rAcadémie  des  Sciences 

le  |6  novembre  i857  et  le  a4  mai  i858. 


On  comprend  habituellement,  sous  le  nom  de  phénor- 
mènes  de  phosphorescence^  des  phénomènes  différents  quant 
à  l'origine,  mais  en  vertu  desquels  un  grand  nombre  de 
corps  ont  la  faculté  d'émettre  de  la  lumière  quand  on  les 
place  dans  certaines  conditions,  et  en  général  lorsque  leur 
équilibre  moléculaire  est  troubla.  Cette  émission  de  lu* 
mière  plus  ou  mains  vive  et  diversement  colorée  est 
analogue  à  celle  que  répand  le  phosphore  dans  l'air  et  dont 
la  cause  n'est  pas  encore  bien  connue. 

Les  spufces  Juinineuses  qu'on  étudie  le  plus  ordinairpr 
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ment  ont  une  origine  chimique;  celles  qui  produisent  les 
phénomènes  dont  nous  allons  nous  occuper  ont  une  cause 
physique. 

On  peuf  diviser  en  cinq  classes  les  différents  phéno- 
mènes de  phosphorescence  observés  jusqu'ici  : 

1°.  PhosJ>horescence  par  élévation  de  température; 

a®.  Phosphorescence  par  effels  mécaniques  (frottement, 
percussion,  etc.),  par  cristallisation,  clivage,  etc.; 

3°.  Phosphorescence  par  l'électricité  ; 

4°.  Phosphorescence  spontanée  (animaux,  végétaux 
phosphorescents,  etc.)  5 

5^.  Phosphorescence  par  insolation  ou  par  Faction  de  la 
lumière. 

Les  effets  de  phosphorescence  par  élévation  de  tempéra- 
ture consisteiit  en  ce  que  certaines  substances  sofimises  à 
Taction  de  la  chaleur,  quelquefois  même  à  une  élévation 
de  température  assez  faible,  donnent  liçu,  dans  Tobscurité, 
à  une  émission  de  lumière. 

On  peut  citer,  parmi  les  substances  qui  présentent  ce 
phénomène  h  un  degré  très-marqué,  certains  diamants, 
les  variétés  colorées  de  chaux  fluatée,  certains  miné- 
raux à  base  de  chai^x,  et  les  sulfures  connus  sous  le  nom 
de  phosphores  artificiels,  quand  ils  ont  été  préalablement 
exposés  à  l'action  de  la  lumière.  D'autres  corps  présentent 
des  effets  du  même  genre,  mais  à  un  degré  moins  maixjué, 
et  parmi  lesquels  on  doit  ranger  la  craie,  la  chaux  phos- 
phatée, un  grand  nombre]de  substances  minérales,  surtout 
celles  à  bases  alcalines  et  terreuses,  et  des  matières  organi- 
ques solides  et  liquides. 

Des  recherches  nombreuses  ont  déjà  été  faites  dans  le 
but  de  remonter  aux  causes  qui  font  varier  l'émission  de  la, 
lumière  suivant  la  composition  des  matières.  Quant  à  ce 
qui  concerne  Forigine  mènae  du  phénomène,  tout  porte  s^ 
croire  que  les  effets  proviennent  d'un  ébranlement,  d'un 
mouvement  vibratoire  communiqué  aux  particules  des  corps 
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pjgtr  Taciion  de  La  clialeur,  d^oà  i^ésulte  uue  «lui&siofi  de 
rayons  lumineux ,  et  cela  on  raison  de  la  disposition  des 
moléculesy  et  à  une  tempéra lure  très-inférieuiie  à  la  tem- 
pérature rouge  à  laquelle  toi^s  les  coips  sont  habituellement 
lumineux.  Comme  je  n^ai  pas  l'intention  de  traiter  ce 
sujet  dans  ce  Mémoire,  je  citerai  seulement  les  noms 
des  auteurs  qui  se  sont  le  plus  occupés  de  la  phosphores- 
oence  par  élévation  de  température^  ce  sont  :  Wedg- 
\Tood  (i),  Scbecle,  de  Saussure  (a),  Brugnatelli,  Fourcroy, 
Pjelamétrie,  Haûy,  13e$s4iiigne  (3),  Placidus  Heinrich  (4)9 
Grotthus  (5),  Brewsler  (6),  Pearse^l  (j)^ 

Les  effets  de  phosphorescence  par  actions  mécaniques 
s'observent  quand  on  frotte  un  grand  nombre  de  corps,  les 
uns  contre  les  autres  ou  avec  un  corps  dur.  Ainsi,  lorsqu'on 
frotte  deux  cristaux  de  quartz  dans  Tobscurité,  on  aperçoit 
des  étincelles  de  couleur  rouge  ^  quand  on  broie  de  la  craie, 
du  sucre,  il  y  a  «également  émission  de  lumière.  L'eti'et  lumi- 
Heux  observé  par  Homberg  (  8  )  quand  on  frappe  le  chlorure 
de  calcium  formé  en  faisant  fondre  de  la  chaux  avec  moitié 
de  son  poids  de  sd  ammoniac  en  poudi'e,  est  un  exemple, 
4'43llet5  de  ce  genre«  Dans  quelques  cas,  on  a  attribué  reifet 
produit  à  un  dégagement  d'électricité;  mais,  dans  la  plupart 
des  circonstances,  il  est  possible  que  le^s  vibrations  impri- 
mées at^x  moléciiles  des  <:orps  soient  la  cause  de  rémission 


(r)  Fhilosophieat  Trànsactitmiy  tomo  LXXXIf ,  fMiff«  08  (i79?}- 

(a)  BECQQGJtuty  tome  Vi^^age  '269. 

($)  Journal  de  Physique,  lome  LWlll,  page  444»  ^ome  LXIX,  page  1(^9. 
—  BBCQoeiiEL,  Traité d'Etecirîciié  4)n  7  volumes,  lome  I,  pa^c  408;  tome  IV, 
page  36.  —  Id.,  Traité  de  Physique,  lome  II.,  fiege  139. 

(4)  Journal  de  Physique,  lome  LXXI,  pago  So;.  --  Bëcquerej.,  tome  \  I, 
fxago  2i65. 

(5)  BscQUEREt,  lome  Vî,  page  1X'*1. 

(6)  Journal  philosophique  d^Edimbourff,  tome  1,  page  383.  —  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique^  a*  série,  tome  X!V,  page  aBg. 

(7)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  q*  série,  lome  XLIX,  pages  33^  ot 
3Î6. 

(S)  Mémoires  de  l  Académie  des  Sciences  de  Paris,  lome  X,  page  307  (169*^). 
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de  lumière,  qui  a  lieu  tout  aussi  bien  dans  le  vide  que  dan^ 
les  milieux  liquides  ou  gazeux.  Hawlsbee  (i),  Dufay,  Berg- 
mann,  de  Saussure,  Dessaigne  (q)  se  sont  particulièrement 
occupés  de  ces-eflets.  Dufay,  dans  les  Mémoires  cités  plus 
loin,  est  le  premier  à  qui  Ton  doit  d'avoir  distingué  la  lu-^ 
lumière  due  au  dégagement  de  Pélectricité  de  la  lumière 
provenant  du  phénomène  de  pliosphorescence. 

L'émission  de  lumière  obtenue  par  M.  Rose  pendant  la 
cristallisation  de  Tacide  arsénieux  et  pendant  celle  des  sul- 
fates de  potasse  ou  de  soude  (3)  ;  les  lueurs  émises  lors  du 
clivage  du  mica  et  à  Tinstant  de  la  fracture  de  certaines 
substances  fondues,  comme  Tacide  borique,  ou  lorsqu'on 
brise  des  cristaux  de  nitrate  d'uranium ,  sont  peut-être  clés 
phénomènes  du  même  ordre. 

La  phosphorescence  produite  par  l'électricité  se  mani- 
feste par  les  lueurs  qui  accompagnent  le  dégagement  de 
l'électricité  par  influence,  et  lorsque  les  gaz  et  les  vapeurs 
raréfiées  transmettent  des  décharges  électriques.  Elle  peut 
même  résulter  d'actions  mécaniques,  comme  le  prouve  la 
.lumière  émise  lors  du  frottement  du  mercure  contre  le 
verre  dans  l'intérieur  d'un  tube  barométrique,  effet  observé 
par  Picard  et  Hawsbee.  Mais  en  général,  comme  on  le  verra 
plu$  loin,  et  ainsi  que  Canton  l'a  montré,  l'électricité  agît 
par  ta  lumière  qui  accompagne  ses  décharges. 

La  phosphorescence  spontanée  s'observe,  comme  on  le 
sait,  dans  un  certain  nombre  d'animaux  vivants,  surtout 
d'un  ordre  inférieur}  des  effets,  peut-être  du  même  genre, 
se  produisent  avec  des  substances  organiques,  animales  oii 
végétales,  avant  que  la  putréfaction  ait  lieu,  et  se  mani- 
festent aussi,  dit-on,  lors  de  la  floraison  de  certaines  plantes 

(i)  HAWUShtEf  Ph^sico-mecaniçal  experim,  1709. 

(2)  Jomrnal  de  Physique,  tome  LXIX,  page  20. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  1^  8(îrie,  lome  L\l,  page  a^!8.—  Bec- 
OiEivEL,  Traite  dElectricilc,  tome  IV,  pape  70.  —  Id.,  Traite  dr  Physique^ 
tome  II,  page  173. 
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OU  de  leur  fécondalion  ^  la  cause  de  rémission  de  lumipre 
dans  ces  difleréntes  circonstances  est  encore  inconnue  ; 
tient-elle  aux  efTets  d^une  combu$tion  lente?  C'est  ce  qv^fs 
Vqn  ne  pourrait  adirnier  maintenant  (i). 

La  phosphorescence  par  insolation,  ou  produite  sous 
l'action  du  rayonnement  li^mineux,  consiste  en  ce  que  $i 
Fou  expose  pendant  qi^elques  instants  à  Taction  de  la  lu- 
mière solaire  ou  diffuse,  ou  à  celle  des  rayons  émanés  d'une 
source  lumineuse  de  quelque  intensité,  certaines  substance^ 
minérales  ou  organiques,  ces  matières  ^(^ viennent  imnié- 
diatement  lumineuses  par  elles-mêmes,  et  brillent  alors 
dans  robscurité  avec  une  lueur  dont  la  couleur  et  la  vivacité 
dépendent  de  leur  nature  et  de  leur  état  physique;  la  lueur 
qu'elles  émettent  ainsi  diminue  graduellement  d'intensité, 
pendiant  un  temps  qui  varie  depuis  quelques  secondes  jus- 
qu'à plusieurs  heures.  Quand  on  expose  de  nouveau  ces 
substances  à  Tactiop  du  rayonnement,  le  même  elTct  se 
reproduit.  L'intensité  de  la  lumière  émise  après  Tinsola- 
tion  est  toujours  beaucoup  moindre  que  celle  de  la  lumière 
incidente.  Ces  phénomènes  paraissent  avoir  été  observés 
d'aboixl*avec  des  pierres  précieuses  (2)  ;  puis  en  i6o4  (3) 
^vec  la*  pierre  de  Bologne  calcinée,  phosphore  qui  a  le  plus 
Qccupé  les  physiciens;  ensuite  avec  un  diamant  par  Boylc 
en  i663,  en  i6^5  (4)  avec  le  phosphore  de  Baudoin  (résidu 
de  la  calcinatiQn  du  nitrate  de  chaux),  et  plus  tard  à  l'aide 
d'autres  substances  que  nous  allons  citer  (5). 

(t)  Becqccrkl,  tome  iV,  pago  70;  Traité  de  Physique,  tome  II,  pag»  1^3. 

—  Journul  de  Physique,  lomc  LXVllI,  page  449>  eilome  LXIX,  page  a5.  — 
De  Qdatrefages,  Comptes  rendus  de  l  Académie  des  Sciences,  tome  XXXI, 
pages  4^8  cl  618. 

(•j).DuFAY,  Mém.  de  V Académie  des  Sciences  de  Paris ,  (omoLIll,  page  3^7 
(1735).  —  BECQDEftBL,  Traité  d  Électricité  en  7  volumes,  tome  J,  page  /|io. 

(3)  Découverte  faite  par  hasard  par  uo  artisan  de  Bologne  nommé  Vin- 
ccnzo  Calciarolo.  -Colleciion  académique,  partie  étrangère,  tome  IV,  p.  108. 

—  Traité  sur  la  pierre  de  Bologne,  par  C  ^Jentzeiius.) 

(J)  Raid  in,  Phosphvnts  hermcticus,  etc.  {Philosoph.  Trans.  ahiiâg.,  C.  XI, 
p   368 

('))   DlTAY,  Mémoires    de  l'Avnilrmir    des  Sciences  de   Vmis,   lomcXLA'IlI,, 
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Les  corps  qui  sont  ainsi  les  plus  impressionnables  à  l'ac- 
tion du  rayonnement  sont  les  sulfures  de  calcium  et  de 
barium  (phosphores  de  Canton  et  de  Bologne),  le  sulfure 
de  strontium,  certains  diamants,  et  la  variété  de  fluorure  de 
calcium  qui  a  reçu  le  nom  de  chlorophane.  On  avait  pré- 
tendu que  certaines  pierres  précieuses  jouissaient  de  la  fa- 
culté d'émettre  une  lumière  vive  dans  Fobscurité;  mais, 
déjà  dans  le  siècle  dernier,  Dufay  avait  montré  combien  il 
fallait  réduire  ces  assertions  à  leur  juste  valeur. 

D'autres  corps  que  les  substances  qui  viennent  d'ètrp 
nommées  sont  également  doués  de  cette  propriété,  mais  à 
un  degré  plus  faible,  et  ne  luisent  que  pendant  plusieurs 
secondes  immédiatement  après  l'action  de  la  lumière. -Oq. 
peut  citer,  parmi  ces  corps,  la  potasse  fondue,  la  soude,  le    ; 
nitrate  de  chaux  et  le  chlorure  de  calcium  desséchés,  les    , 
sulfates  de  soude  et  de  potasse  avec  ou  sans  eau  de  cristalli- 
sation, plusieurs  minéraux  à  base  de  chaux,  tels  quei'ar- 
ragonite,  la  dolomie,  les  calcaires  concrétionnés,  la  craie, 
le  phosphate  de  chaux,  les  sulfates  et  carbonates  de  stron- 
tiane,  et  de  baryte.  /.-  • 

D'autres  substances  jouissent  également  de  *lsf%fecuhé 
d'émettre  de  la  lumière  dans  l'obscurité  après  leur^expo-- 
sition  préalable  à  lumière^  mais,  pour  être  témoin  des 
efTcls,  il  faut  que  l'observateur  soit  placé  depuis  quelque 
temps  dans  une  chambre  obscure,  cl  qu'au  volet  de  la  fe- 
nêtre soit  pratiquée  une  ouverture,  de  façon  que  J'observa- 
tcur,  qui  se  tient  à  coté  les  yeux  fermés,  puisse  exposer  l'es 
substances  à  l'action  de  la  lumière,  refermer  l'ouverture-, 
et  examiner  ensuite  immédiatement  les  corps  qui  ont  reçu 
Timpression  du  rayonnement.  Ou  reconnaît  alors,  par  ce 
moyen,  qu^un  grand  nombre  de  minéraux,  de  sels,  de  sub- 
stances organiques,  comme  le  papier  sec,  la  gomme  arabi- 


|>.i(;.r  5^4  ^i^So). —  Beccakia,  De  quamplurimis  fthosphoris,clc.j  Bologne,  i^.Ji- 
—  Collection  acadvmîtfuc,  partie  êlranjjère,  lomo  X,  pjijc  197.  —  DECQ^EKEi., 
Tniitv  de  Pfcvi''/"''»  tome  II,  paye  a(^3, 01  Traite  d'KUctriciir.  loiiie  I,  pargc  05. 
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que^Je  sucre,  les  dents,  etc.,  luisent  ainsi  pendant  une  ou 

■■  plusieurs  secondes. 

; '.  Ces  effets  se  produisent  à  Taide  d'autres  sources  lumi- 
*.  lijsusek.que  le  soleil,  mais  avec  une  intensité  qui  dépend  de 
*  l'intensité  même  de  la  lumière  incidente  et  de  sa  composi- 

ï.  lion  :  ainsi  le  sulfure  de  calcium  peut  être  rendu  actif  &  l'aide 
'Ae  la  lumière  d'une  bougie  :  mais  d'autres  substances  moins 

•  vitnpressionnables  ne  reçoivent  pas  de  cette  source  une  action 
;^'^ajOS«ânte  pour  devenir  lumineuses.  La  lumière  des  étincelles 
••^■;Ct.  dt38  décharges  électriques,  au  contraire,  aune  intensité 
* .'très-gwinde  :  aussi,  sous  son  action,  les  substances  même 
.'.faiblement  phosphorescentes  par  insolation,  peuvent  de- 

.  .  yénji:p' luinineuses  dans  l'obscurité  (i).  Du  reste,  la  durée  si 
•^çourjle^de  rétincelle  électrique,  suffisante  néanmoins  pour 
'..4;feiidi;e.ïumineusesles  substances  phosphorescentes,  montre 
Jqtiç.  ié  temps  nécessaire  pour  que  les  substances  impres- 
•)  sibnCiables  deviennent  actives  est  extrêmement  court.  Néan- 
';'tnoïàlBj.Vil  n'est  besoin  d'exposer  les  substances  phospliores- 

•  •'a^S'ï^®*  "ï^^  pendant  un  temps  très-court  à  la  lumière  difluse 
■/•..irU'isolâir.e  pour  qu'elles  donnent  lieu  à  une  émission  de 
.  Ji()iijè^^i$lftns  l'obscurité,  cependant,  quand  il  s'agit  de 
r'.Sui^stâÀj^- faiblement  lumineuses,  pour  que  celle  émission 
;  /^jçjri  là :{HUs  vive  possible,  il  est  nécessaire,  d'après  les  ob- 

v'sèx'yàtiôns  qui  ont  été  faîtes,  de  prolonger  l'exposition  à  la 
rjiimière  pendant  une  ou  plusieurs  secondes,  surtout  si  ^la 
•.•Juri)ière  incidente  n'a  pas  une  forte  intensité. 

'••Les  effets  de  phosphorescence  par  insolation  ont  été  le 

çuiçt  de  recherches  plus  nombreuses  que  ceux  qui  sont  dus 

.  ài^aclion  de  la  chaleur^  mais  on  a  plutôt  recherché  quelles 

•éiaient  les  causes  qui  faisaient  luire  plus  ou  moins  les  dif- 

■•  férénls  corps  au  lieu  d'étudier  le  mode  d'action  de  Fanent 

î^.Jiftnineux,  et  les  circonstances  qui  influent  non^seulenaen t 

"•/etir  V intensité,  mais  encore  sur  la  réfrangibilité  et  la  diinu 

.  ',  — 1 — '-, — fc- , . — 

;  .*•  (r)  Becquerel,  Traité  dÉlcciriciié,  tome  I,  pape  ^^,  et  lome  VI.  pi»i'.    j;. . 

•  •      •  '*•   ^ 

..  . ï'/^ï<cVi/<?  Vhjsi(/uCf  louic  II,  i)a{;(.'  l'o. 
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{mpressjohiiablè  donne  lieu  à  une  persistance  dans  Timpres-^ 
sion  que  la  lumière  exerce  sur  elle,  la  partie  du  rayonne- 
ment  qui  produit  cet  effet  est  en  général  plus  réfrangible 
que  le  violet  visible,  et  se  trouve  formée  des  rayons  dont 
les  vitesses  de  vibration  sont  les  plus  grandes,  et  cependant 
la  lumière  émise  par  la  substance,  après  Faction  du  rayon- 
nement, a  une  réfrangibilité  moindre;  )en  d'autres  termes, 
dans  la  plupart  dies  cas,  mais  non  pas  dans  tous,  la  phos- 
phorescence résulte  d'une  émission  de  rayons  de  plus  faible 
réfrangibilité,  et  par  conséquent  d'une  vitesse  de  vibration 
moindre  que  celle  des  rayons  qui,  par  leur  influence,  ont 
donné  lieu  à  ce  phénomène.  Ainsi  ces  effets  de  lumière  peu- 
vent être  assimilés  à  ceux  que  produit  la  chaleur  :  on  sait 
en  effet  que  les  rayons  calorifiques,  quand  ils  sont  absorbés 
par  les  torps  et  Qu'ils  les  échauffent,  donnent  lieu,  de  la 
part  de  ces  derniers,  à  une  émission  de  rayons  qui  se  com- 
portent en  général  comme  émanés  d'une  source  à  tempéra- 
ture plus  basse. 

Ces  derniers  résultats  se  déduisent  des  recherches  que 
j'avais  entreprises  il  y  a  une  quinzaine  d'années,  lorsque 
j'ai  étudié  l'action  du  spectre  solaire  sur  les  différents  corps 
impressionnables  h  l'action  de  la  lumière.  Gomme  il  est  né- 
cessaire, pour  l'intelligence  des  faits  qui  sont  exposés  dans 
ce  travail,  de  connaître  les  principales  conséquences  des 
Mémoires  que  j'ai  publiés  sur  la  phosphorescence  par  inso- 
lation, je  vais  rapporter  brièvement  les  principales  conclu- 
sions auxquelles  j'ai  été  conduit  (i)  : 

1^.  Les  nombreuses  recherches  faites  antérieurement  à 
celles-ci  avaient  bien  montré  que  les  i^ayons  violets  étaient 
plus  efficaces  que  les  autres  pour  donner  lieu  aux  effets  de 
phosphorescence  5  mais  il  est  résulté  des  expériences  que 

(i)  Constitulion  du  spoclre  solaire,  Bibliothèque  universelle  de  Genève, 
août  1842-  —  £flet8  produits  sur  les  eorps  par  les  rayons  solaires,  Annales 
de  Chimie  et  de  Phjsique,  3*  série,  lorao  IX,  page  3i4  (i843).  —  Noie  sur  la 
phosphorescence  par  insolation,  Annales  de  Chimie  et  de  Phj'sique,  3®  série, 
tome  XX.II,  page  344.  — Archives  du  Muséum  de  PariSj  t93g. 
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j'ai  faites,  qu'en  géhëral  la  portion  du  rayonnement  solaire 
qui  excite  la  phosphorescence  a  une  rëfrangibilité  plus 
grande  que  celle  des  rayons  violets,  et  est  située  en  partie 
au  delà  de  la  portion  visible  du  spectre. 

2^.  Les  substances  diverses  sont  impressionnables  entre 
des  limites  difTérentes  de  rëfrangibilité  ^  ainsi,  dans  le  spectre 
solaire,  le  sulfure  de  calcium  phosphorescent  présente  en 
général  deux  maxima  d'intensité,  l'un  correspondant  au 
violet  extrême  entre  les- raies  G  et  H,  l'autre  situé  au  delà 
et  entre  les  lignes  O  et  P  ;  le  sulfure  de  barium  ne  présente 
qu'un  seul  maximum  et  placé  entre  les  lignes  G  et  O.  Les 
différents  corps  ne  luisent  donc  pas  dans  les  mêmes  parties 
du  spectre. 

3^.  La  couletir  de  la  lumière  émise  par  les  substances 
phosphorescentes  est  propre  à  chaque  substance,  et  ne  cor- 
respond pas  en  général  à  la  partie  active  du  spectre  sur 
chacune  d'elles;  ainsi  le  sulfure  de  barium  qui  luit  avec 
une  couleur  jaune  donne  lieu  à  cette  émission  dans  la  partie 
violette  du  spectre  et  au  delà;  le  sulfure  de  calcium,  soit 
qu'il  donne  une  phosphorescence  orangée,  soit  bleue,  soit 
verte,  luit  également  dans  la  partie  la  plus  réfrangible  du 
spectre  solaire.  11  en  est  de  même  pour  les  autres  corps. 
Les  expériences  de  Dufay  (i),  de  Wilson  (a),  de  Dessai- 
gne (3)  avaient  déjà  mis  ce  fait  en  évidence. 

4°.  Une  partie  du  rayonnement  lumineux  détruit  la 
phosphorescence  produite,  comme  l'avait  d'abord  observé 
Secbeck  (4)9  ou,  en  d'autres  termes,  détruit  la  modification 
acquise  dans  la  partie  la  plus  réfrangible  du  spectre.  Cet 
effet,  comme  je  l'ai  démontré,  se  manifeste  depuis  le  violet 
ou  le  bleu  jusqu'au  delà  du  rouge,  c'est-à-dire  dans  la  plus 
grande  étendue  de  la  partie  visible  de  l'image  prismatique, 
et  même  au  delà. 


(i)  Mémoires  cités  plus  haut,  page  9. 

(2)  Journal  de  Physique,  tome  XY,  pogc  92. 

(3)  Journal  de  Physique,  tome  LXIX,  page  6. 

(4)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  tome  XIV,  page  903. 
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5*^.  Lorsqu'on  expose*  une  substance  fortement  pliosplio- 
rescenle  par  insolation  à  Factiou  des  rayons  les  plus  réfran- 
gibles  ou  simplement  h  \a  lumière  diffuse,  rentrée  dans 
robscurité  celte  substance  devient  turaineuse,  et^  peu  de 
temps  après,  la  lumière  qu'elle  peut  émettre  est  inappré- 
ciable à  nos  organes  en  raison  de  sa  faible  intensité;  mais 
la  modification  qu'elle  a  reçue  du  rayonnement  n'est  pas 
encore  détruite  pourcela^  et  une  élévation  de  température 
dans  Tobscurité  la  rend  de  nouveau  lumineuse.  La  lumière 
qu'elle  émet  ainsi  est  de  courte  durée*,  peu  d'instants  après, 
la  substance  redevient  obscure,  et  pour  que  la  chaleur  donne 
lieu  à  une  nouvelle  émission  de  lumière,  il  est  nécessaire 
que  cette  substance  soit  de  nouveau  exposée  au  rayonne- 
ment solaire. 

Quand  des  substances  telles  que  les  sulfures  de  barium 
ou  de  calcium  ont  été  exposées  à  la  lumière  et  sont  placées 
dans  une  obscurité  profonde  pendant  quelque  temps  (un 
jour  ou  deux  an  plus),  elles  perdent  tout  à  fait  la  faculté 
de  luire  immédiatement  par  élévation  de  température;  mais 
une  nouvelle  insolation  les  rend  de  nouveau  phosphores- 
centes par  la  chaleur.  Ainsi  la  modification  acquise  par 
l'action  du  rayonnement  ne  se  conserve  que  pendant  un 
certain  temps  dans  le  corps  phosphorescent,  puis  finit  par 
disparaître.  Cet  effet  se  produit  que  le  corps  soit  renfermé 
ou  non,  pourvu  qu'il  soit  à  l'obscurité. 

Il  semble,  d'après  cela,  que  les  corps  soumis  à  l'action  de 
la  lumière  n'aient  la  faculté  d'ém-ettre  qu'une  certaine 
somme  de  vibrations  lumineuses  due  à  la  modification  qu'ils 
ont  reçue  de  la  part  du  rayonnement;  s'ils  restent  dans 
l'obscurité,  la  lumière  est  émise  lentement  et  pendant  un 
temps  assez  long,  en  diminuant  graduellement  d'intensité, 
jusqu'à  ce  que  cette  modification  soit  détruite;  si  on  les 
échauffe,  l'élévation  de  température  fait  émettre  rapide- 
ment aux  cor|)s  toute  la  quantité  de  lumière  qu'ils  sont 
capables  d'émettre,  et  cet  efïet  ayant  lieu  dans  un  temps  de 
courte  durée,  la  lueur  émise  est  assez  intense. 
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Je  (lois  faire  observer  ^ue  Pearseal  a  cité  uu  fait  qui 
semblerait  montrer  que  la  modification  reçue  par  du  spath 
Uuor  blanc,  de  la  part  de  la  lumière  électrique,  était  con- 
servée pendant  un  certain  temps  à  l'obscurité,  et  était  dé* 
truite  à  la  lumière^  mais  ce  fait  mérite  confirmation.  Il 
faudrait  examiner,  dans  chaque  cas,  quelle  a  été  la  réfran- 
gibilitédes  rayons  actifs ,  car  la  lumière  solaire,  contenant 
une  proportion  plus  notable  de  rayons  de  faible  réfrangi- 
bilité  que  la  lumière  électrique,  aurait  pu  agir  à  la  manière 
des  rayons  jaunes  et  orangés ,  en  éteignant  la  phosphores- 
cence ;  ou  bien,  si  le  corps  avait  été  exposé  aux  rayons 
solaires  directs,  l'élévation  de  température  qui  en  serait 
résultée  aurait  pu  conduire  au  même  résultat. 

Certains  minéraux,  comme  on  le  sait,  sont  capables  de 
luire  par  élévation  de  température  sans  avoir  été  préalable- 
ment exposés  aux  rayons  lumineux;  mais  alors  cet  effet  ré- 
sulte d'un  arrangement  moléculaire  que  peut  détruire  Fac- 
tion prolongée  d'une  température  plus» ou  moins  élevée*, 
ainsi  les  variétés  de  spath  fluor  colorées  et  qui  sont  lumi- 
neuses par  élévation  de  température,  après  Taction  pro- 
longée de  la  chaleur,  deviennent  incolores  et  cessent  de 
posséder  cette  propriété*  Dans  ce  cas,  Telfet  est  indépen- 
dant de  celui  que  le  rayonnement  produit.  Il  est  possible, 
d'un  autre  côté,  que  la  chaleur  seule  soit  capable  de  pro- 
voquer à  uu  certain  degré  de  température  des  vibrations 
d'où  résulte  une  émission  de  lumière,  et  que  cette  tempé- 
rature soit,  pour  certaines  substances,  inférieure  à  la  tem- 
pérature rouge  à  laquelle  tous  les  corps  deviennent  lumi- 
neux. 

6°.  L'élévation  de  température  des  corps  pendant  qu'ils 
sont  soumis  à  l'insolation  diminue  la  quantité  de  lumière 
que  ces  corps  émettent  ensuite  dans  l'obscurité.  Par  la 
même  raison,  l'abaissement  de  température  augmente,  en 
général,  le  pouvoir  qu'ils  possèdent  de  luire  dans  l'obscu- 
rité. (Nous  verrons  dans  ce  travail  comment  la  chaleur  agit 
sur  un  certain  nombre  de  substances.) 
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7**«  Lorsqu'on  projetle,  pendant  un  temps  très-court 
(  une  fraction  de  seconde  environ  ou  une  seconde  au  plus)^ 
un  spectre  lumineux  très-petit  et  très-intense  sur  une  sur- 
face enduite  d'un  sulfure  fortement  phosphorescent,  on 
remarque  que  si  Ja  surface  a  été  primitivement  impres- 
sionnée sur  toute  son  étendue,  la  destruction  de  la  phos- 
phorescence qui  a  lieu  dans  la  partie  la  plus  lumineuse  du 
spectre  {voir  la  4^  conclusion)  ne  s'opère  pas  en  rendant 
immédiatement  obscure  cette  matière  ^  le  sulfure  brille 
d'abord  pendant  très-peu  d'instants  dans  cette  partie  du 
spectre,  c'est*-à-dire  dans  le  rouge,  l'orangé,  le  jaune,  le 
vert  et  le  bleu,  puis  toute  lumière  cesse  et  il  ne  se  produit 
plus  rien,  même  par  élévation  de  température. 

Il  est  probable  que  la  partie  du  rayonnement  comprise 
entre  le  bleu  et  le  rouge  du  spectre  et  qui  détruit  la  phos- 
phorescence, la  détruit  à  la  manière  dé  la  chaleur.  Comme 
les  corps  phosphorescents  ne  sont  capables  de  rendre  qu'une 
certaine  somme  de  lumière  après  leur  exposition  au  rayon- 
nement, les  rayons  les  moins  rcfrangibles  donneraient  lieu, 
d'après  cela,  à  une  émission  rapide  de  lumière,  et  quand 
les  substances  qui  sont  exposées  à  leur  action  auraient  émis 
toute  la  lumière  qu'ils  pourraient  produire,  ils  cesseraient 
de  luire.  De  là,  dans  cette  partie  du  spectre,  une  destruction 
rapide  des  effets  lumineux. 

Ainsi  cette  expérience  prouverait  que  les  corps  soumis 
à  Faction  de  la  lumière  reçoivent  une  certaine  somme  d'ac- 
tion qui  est  toujours  la  même  pour  le  même  corps  et  pour 
une  température  déterminée,  et  qu'une  fois  placés  dans 
robscuritc  la  quantité  de  lumière  correspondante  à  cette 
somme  d'action  est  émise,  soit  lentement  dans  les  condi- 
tions ordinaires,  soit  rapidement  par  une  élévation  de  tem- 
pérature ou  par  l'action  des  rayons  les  moins  réfrangibles. 

8°.  Lorsque  le  spectre  solaire  agit  sur  plusieurs  corps 
phosphorescents,  tels  que  certaines  préparations  de  sulfure 
de  calcium  et  de  sulfure  de  barium,  on  observe  un  phéno«- 

Ann,   de  Chim.  et  de  Pkys.,  3'  série,  t.  LV   (Janvier  li^r^g.)  ?. 
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mène  très-remarquable  et  qui  cousiste  en  ce  que,  au  delà  du 
i^iolet  visible,  la  surface  sur  laquelle  esi  déposée  la  sub- 
stance parait  lumineuse  pendant  l'action  du  spectre,  et 
même  dans  des  partie»  où,  lorsque  le  spectre  cesse  d'agir,  la 
phosphorescence  est  faible  (i).  Nous  verrons  plus  loin  que 
cet  effet  provient  probablement  de  ce  que  la  substance,  dans 
ces  parties  du  spectre,  offre  une  persistance  dans  l'impres- 
sion exercée  par  la  lumière,  mais  qui  ne  dépasse  pas  un 
temps  irès-court,  et  que  sons  Faction  de  cette  dernière 
l'eilet  lumineux  a  lieu  d'une  manière  continue. 

Je  reviendrai  dans  le  courant  de  ce  Mémoire  sur  cette 
propriété  que  j'ai  observée  pour  la  première  fois  il  y  a 
quinze  ans  et  qui  a  été  étudiée  pendant  ces  dernières  années, 
par  différents  physiciens,  avec  des  corps  qui  la  manifestent 
bien  nettement  sans  présenter  les  effets  de  pliosphoresccncc 
dans  les  conditions  ordinaires  ;  cette  propriété  a  reçu  depui» 
le  »oni  dejlttorescence. 

Voilà  les  principaux  fait»  qui  écaieut  connus  antérîeir- 
rement  à  la  publication  de  ces  Mémoire»;  mais  il  restait 
à  étudier  plus  complètement  différentes  circonstances  de 
l'action  du  rayonnement  sur  les  matières  si  remarquables 
qui  sont  douées  de  phosphorescence,  ain»i  que  le»  causes 
qui  interviennent  dans  la  préparation  des  matières  artiii- 
ciellement  phosphorescentes,  pour  leur  donner  la  faculté 
de  présenter  des  rayons  de  telle  ou  telle  réfrangibilité. 
Tel  est  le  but  que  je  me  suis  proposé;  car  le  phéno- 
mène de  phosphorescence  par  l'action  du  rayonnement, 
et  que  Ton  observe  sur  un  grand  nombre  de  corps,  est  un 
des  plus  curieux  de  la  physique  moléculaire,  en  ce  qu'il 
tend  à  nous  initier  à  la  manière  dont  les  vibrations  lumi- 
neuses se  modifient  quand  elles  viennent  frapper  les  diffé- 
rentes substances,  eh  donnant  lieu  peut-être  à  quelques-uns 
des  effets  d'où  dépend  la  couleur  des  corps. 

i.\)  Ànaahs^  de  Chimie  ce  de  Physique^  3*  série,  tome  IX,  page  320  (i&^S"^. 


(  «9  ) 
PREMIÈRE  PARTIE. 

SUBSTANCES    PHOSPHORESCE2irTES    PAR  INSOLATION. 

§  I.  —  Substances  dix^erses, 

Je  n'ai  pas  rintention  de  présenter  un  tableau  de  tous  les 
corps  jouissant  de  la  propriété  d'émettre  de  la  lumière  après 
une  exposition  au  rayonnement  lumineux  ;  d'après  ce  que 
j'ai  dit  plus  haut,  cette  propriété  est  beaucoup  plus  géné- 
rale qu'on  ne  le  suppose  habituellement,  surtout  si  l'on  se 
place  dans  l'obscurité  pendant  un  quart  d'heure  ou  une 
demi-heiire  avant  d'opérer,  et  qu'on  examine  les  corps 
immédiatement  après  les  avoir  exposés  au  rayonnement. 
Je  me  bornerai  à  citer  ceux  dans  lesquels  ces  propriétés 
sont  les  plus  marquées  à  la  température  ambiante. 

Les  substances  les  plus  lumineuses  sont  d*abord  les  sul- 
fures alcalino-terreux,  c'est-à-dire  les  sulfures  de  calcium, 
de  barium  et  de  strontium  *,  les  deux  premiers  donnent  les 
phosphores  de  Canton  (jaune)  et  de  Bologne  (orangé).  Ces 
matières,  quand  elles  sont  bien  préparées,  peuvent  luire 
pendant  plusieurs  heures  dans  l'obscurité  après  l'action  so- 
laire, mais  en  présentant  des  lueurs  décroissant  rapidement 
d'intensité  dans  les  premiers  instants,  puis  allant  ensuite 
en  s'affaiblissant  plus  lentement. 

Il  n'est  pas  besoin  de  dire  que  la  lueur  est  émise  dans  le 
vide  comme  dans  les  gaz,  et  que  l'action  n'est  accompa- 
gnée d'aucun  cifel  chimique;  elle  est  donc  le  résultat 
d'une  modification  physique  temporaire.  Parmi  ces  sul- 
fures métalliques,  en  général  ceux  de  strontium  et  de 
barium  offrent  une  plus  grande  vivacité  dans  l'émission 
de  la  lumière,  et  ceux  de  calcium  donnent  une  plus  grande 
variété  de  teintes.  Les  sulfures  des  métaux  alcalins  ne  don- 
nent aucun  effet,  ou  du  moins  aucune  action  comparable  à 
celle  manifestée  par  ces  trois  substances;  quant  aux  autres 
composés  de  strontium,  de  barium  et  de  calcium,  à  l'excep- 
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lion  pettl-élre  des  séiéniiiies,  ils  ne  paraissent  pas  oflrir  clés 
actions  aussi  énergiques. 

Après  les  sulfures  que  Ton  vient  de  ci  1er,  on  peut  placer 
quelques  minéraux,  et  en  particulier  un  grand  nombre  de 
diamants  et  la  plupart  des  échantillons  de  fluorure  de  cal- 
cium ;  mais  tous  les  diamants  ainsi  que  tous  le^  fragments 
de  fluorure  de  calcium  ne  sont  pas  lumineux,  et  il  en  est  de 
même  des  sulfures  cités  précédemment,  qui  ne  luisent  point 
s'ils  ne  sont  pas  préparés  convenablement,  quoique  ayant 
même  composition  chimique.  Parmi  les  diamants,  ce 
sont,  d'après  Dufay,  les  diamants  jaunes  qui  sont  le  plus 
généralement  lumineux^  cependant  il  y  en  a  beaucoup  de 
blancs,  de  bleus,  etc.,  qui  présentent  également  cet  effet; 
la  lueur  émise  est  en  général  jaunâtre  et  verdàtre*,  quant 
h  la  chaux  fluatée,  c'est  principalement  la  variété  colorée 
en  vert,  et  connue  sous  le  nom  de  chlorophane,  qui  est  bien 
lumineuse  par  insolation;  elle  émet  une  lumière  légère- 
ment bleue-verdàtre.  On  dit  ordinairement  que  la  chaux 
fluatée  blanche  est  peu  lumineuse  par  insolation  :  je  possède 
cependant  un  échantillon  de  cette  matière,  qui  est  très-blane 
et  très-limpide,  et  qui  donne  presque  autant  de  lumière  par 
insolation  que  la  chlorophane  verte ,  tandis  que  d'autres 
échantillons,  en  apparence  identiques,  ne  donnent  que  de 
faibles  eflets.  On  retrouve  donc  des  résultats  analogues  à 
ceux  que  Ton  observe  avec  le  diamant,  et  on  ne  connaît  pas 
encore  les  causes  qui  modifient  Télat  moléculaire  de  ces 
corps  de  façon  à  les  rendre  phosphorescents  par  insolation 
ou  à  les  laisser  inactifs.  Le  diamant  et  le  fluorure  de  cal- 
cium n'offrent  pas  une  grande  vivacité  de  lumière,  mais  ils 
restent  assez  longtemps  lumineux  ;  ainsi  j'ai  vu  un  fragment 
de  fluorine  verte  et  deux  diamants  blancs  émettre  encore 
de  la  lumière  au  bout  d'une  heure  après  l'insolation,  ce  qui 
indique  que  ces  matières  ont  une  grande  capacité  pour  la 
phosphorescence,  si  l'on  peut  s'exprimer  ainsi. 

On  a  prétendu  que  les  diamants  et  la  chaux  fluatée  phos* 
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pliorescente  par  insolation ,  quand  ils  ont  été  maintenus 
pendant  très-longtemps  à  une  température  élevée,  pou- 
vaient perdre  la  faculté  de  devenii'  phosphorescents  ^  mais 
il  y  a  des  expériences  contraires  à  cette  opinion,  et  entre 
sucres  celles  faites  par  Dufay,  et  ce  sujet  mériterait  d'être 
étudié  de  nouveaa^.  en  tout  cas,  la  diflérence  des  effet»  ob- 
servés avec  des  corps  en  apparence  semblables  montre  que 
l^arrangeuient  moléculaire  donne  aux  corps  dont  il  s^agit 
le  pouvoir  d-émettre  de  la  lumière  dans  l'obscurité  et  que, 
dans  certains  cas,  la  chaleur  peut  modifier  leseflets  obte- 
nus. Il  se  manifesterait  donc  une  action  du  genre  de  celle 
qui  se  produit,  dans  un  autre  ordre  de  phénomènes,  lors 
des  modifications  opérées  par  la  chaleur  sur  le  soufre ,  le 
phosphore,  l'oxyde  de  chrome,  etc. 

Un  très-grand  nombre  de  minéraux  et  de  sels  peuvent 
43tre  cités  après  les  substances  précédentes,  mais  ils  ne  lui- 
sent souvent  que  pendant  plusieurs  secondes,  et  quelquefois, 
mais  rarement,  pendant  plusieurs  minutes  après  Taction  du 
rayonnement;  ces  substances  sont,  en  général,  à  base  alca- 
line ou  terreuse.  On  distingue  d'abord  les  composés  à  base 
dfi  chaux  :  ce  sont,  après  le  fluorure  de  calcium,  Tarrago- 
uite  et  certains  calcaires,  principalement  les  calcaires  con- 
^'.rétionnés  (assez  vivement  lumineux  verts  pendant  un  temps 
qui  peut  aller  jusqu'à  dix  à  quinze  secondes);  la  craie 
i(lumîiieuse  verdàtne);  la  chaux  phosphatée,  arséniatéc, 
sulfatée;  le  nitrate  de  chaux  desséché  (phosphore de  Bau- 
doin, blanc  verdatre);  le  chlorure  de  calcium  desséché 
(bleuâtre)  ;  le  cyanure  de  calcium,  etc.  Quant  à  la  chaux 
«îlle-mème,  elle  n'est  pas  lumineuse;  suivant  Dessaigne, 
elle  peut  présenter  cet  eflet  lorsqu'elle  est  hydratée;  mais 
est-on  certain  qu'il  n'y  ait  pas  eu  mélange  de  carbonate? 

Un  grand  nombre  de  pomposés  de  strontiane  et  de  ba- 
ryte sont  également  lumineux;  on  peut  citer  entre  autres 
le  chlorure  de  barium,  les  cristaux  de  sulfate  de  slrontiano 
(bleuâtres)  et  ceux  de  sulfate  debaryic;  les  cristai|x  de  car- 
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bonate  de  stroiiUane  et  de  baryte  (vert  jaunâtre);  ces 
Tnêmcs  substances  à  Tétat  de  précipités;  les  acétates  de  ces 
bases  (verdàtrcs),  etc.  II  est  a  remarquer  que  parmi  les  sels 
de  calcium  le  nitrate  est  un  des  plus  lumineux,  l'acétate 
Tétant  peu;  tandis  que  les  nitrates  de  baryte  et  de  stron- 
tiane  sont  peu  phosphorescents  et  que  les  acétates  de  ces 
^létaux  luisent  avec  assez  d^intensité. 

On  observe  également  des  effets  trèsrm arqués  avec  la 
magnésie,  le  carbonate  de  magnésie  ;  la  soude  caustique 
fondue,  ainsi  que  la  potasse  (bleuâtre)  ;  les  sulfates  de  po* 
tasse  ou  de  soude  avec  ou  sans  eau  de  cristallisation;  le 
fluorure  de  sodium  (bleuâtre)  ;  le  chlorure  de  sodium  des^ 
séché  (jaunâtre),  le  chlorure  de  potassium  ;  les  iodui*es  et 
nitrates  de  soude  et  de  potasse;  le  cyanure  de  potassium 
(blanc  bleuâtre)  ;  le  carbonate  de  glucyne  (verdâtre)  :  Tacide 
succinique,  le  borax,  Tacide  oxalique,  Tacide  tartrique,  etc. 

Il  est  facile  de  montrer  que  Tétat  moléculaire  ou  une 
certaine  quantité  d'eau  de  cristallisation  exerce  une  grande 
influence  sur  quelques-unes  de  ces  substances,  car  en  les 
fondant  on  peut  leur  faire  perdre  leur  pouvoir  de  phospho-^ 
resccnce.  Ainsi  le  nitrate  de  chaux,  le  chlorure  de  calcium, 
le  sulfate  de  soude,  I0  sulfate  de  potasse,  le  chlorure  de 
sodium,  pris  à  Tétat  de  dissolution  ne  sont  pas  phosphores-r 
cents  ;  si  on  les  dessèche  à  Taide  d'un  courant  d'air  chaux, 
ils  deviennent  lumineux  sous  Taction  solaire;  quand  on  les 
fond,  ils  perdent  en  partie  celte  propriété  pour  l'acquérir 
de  nouveau  au  même  degré  en  repassant  par  l'état  dédis-? 
solution. 

Malgré  que  l'eau  soit  dans  certain  C3S  un  obstacle  h  la 
production  de  la  phosphorescence,  puisque  le  chlorure  de 
calcium,  le  nitrate  de  chaux  ne  sont  pas  lumineux  quand 
ils  en  renferment  une  certaine  quantité,  cependant  le  suIt 
fate  de  soude,  même  avec  de  l'eau  de  cristallisation ,  est 
lumineux;  néanmoins  ce  dernier  sel  est  moins  phospho- 
l'çsccntquo  lorsqu'il  est  desséché  à  100  degrés. 
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On  peut  cilcr  parmi  d'autres  corps  également  phospho- 
rescents, le  sel  ammoniac,  l'acide  arsénieuv  assez  vivement 
liimîn«ux  (vert  jaunâtre),  le  sulfate  de  magivésie,  Fahm.  Je 
n'ai  pas  vu  le  quartz  ni  le  verre  lumineux  dans  les  condi- 
tions ordinaires  des  expériences.  Les  composés  métalliques 
«ont  rarement  lumineux  et  surtout  ceux  qui  sont  produits 
parla  voie  sèche.  On  peut  cependant  citer  comme  excep- 
tions, d'après  Dessaîgne^  la  Hende,  le§  oxydes  de  plomb  et 
de  zinc  ^i). 

Les  matières  organiques  sont  quelquefois  bien  lumi- 
neuses après  Taction  du  rayonnement:  telles  sont  le  papier, 
surtout  le  papier  desséché,  la  soie,  le  suci^e,  le  succin,  le 
sucre  de  lait,  les  dents,  etc.  Quant  aux  liquides  et  aux  gaz, 
on  n'en  a  pas  encore  observé  qui  soient  lumineux  par  inso- 
lation, et  il  semble  que  l'état  de  mobilité  de  leurs  parti- 
cules soit  contraire  à  l'ctat  moléculaire  dans  lequel  doivent 
se  trouver  les  corps  pour  qu'ils  mani/esteni  la  phosphores- 
cence après  l'action  du  rayonnement. 

Pour  observer  les  différents  effets  qui  viennent  d'être 
cités,  on  s'est  borné  à  exposer  les  corps  à  la  lumière  solaire 
ou  diffuse,  et  à  les  rentrer  dans  l'obscurité,  de  sorte  qu'il 
se  passe  au  moins  une  seconde  entre  le  moment  où  ils 
cessent  d'être  frappés  par  les  rayons  solaires  et  celui  où 
Tobserv^teur  les  regarde;  mais  nous  verrons  dans  la  se- 
conde partie  de  ce  Mémoire ,  qu'en  examinant  les  corps 
une  fraction  de  seconde  après  Taclion  du  rayonnement, 
on  reconnaît  que  certains  d'entre  eux,  avec  lesquels  on 
n'avait  pas  encore  observé  la  propriété  de  phosphores- 
cence, donnent  une  émission  de  lumière. 

J'ai  déjà  dit  précédemment  que  la  lumière  des  décharges 
électriques,  dont  l'intensité  est  si  vive  et  qui  contient  une 
plus  grande   quantité  de  rayons  irès-réfrangibles  que  la 


(l)  Journal  de  Physi^^e,  torr.e  LXIX,  page  8. 
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lumière  solaire,  agissait  plus  énergiquement  que  Celle-ci*, 
en  effet,  les  expériences  de  phosphorescence  faites  par  son 
intermédiaire  peuvent  être  considérées  comme  dé  très- 
belles  démonstrations  des  phénomènes  dont  il  est  question^ 
Du  reste,  les  résultats  que  Ton  obtient  en  se  servant  des 
étincelles  électriques  montrent  certainement  que  Tarranger 
ment  moléculaire  des  corps  phosphorescents  est  la  cause 
d'où  dépend  le  phénomène.  On  peut  citer  notamment  à  ce 
sujet  les  recherches  de  Dessaigne  (i)  et  celles  de  Pearseal  (2): 
pes  physiciens  ont  montré  que  des  corps,  et  principalement 
des  fragments  de  spath  fluor  et  des  diamants  qui  avaient 
perdu  la  faculté  de  luire  après  une  exposition  préalable  à  la 
lumière  solaire,  soumis  k  l'action  ^de  décharges  électriques, 
avaient  repris  cette  propriété.  On  a  admis  jusqu'ici  que  la 
décharge  agissait  comme  source  de  lumière;  mais  quand 
elle?  passe  très-près  de  la  surface  des  corps  ou  au  travers  de 
leur  massse,  il  est  possible  qu'elle  modifie  ces  corps  d^une 
manière  spéciale,  comme  semble  le  montrer  la  coloration 
superficielle  acquise  par  le  spath  fluor  blanc. 

J*ai  été  à  même  de  constater  à  Taide  d'un  fragment  de 
spath  fluor  blanc,  trés-limpide,  qui  cependant  était  faible- 
ment phosphorescent,  que  des  décharges  électriques  exci- 
tées près  de  sa  surface  avaient  augmenté  sa  faculté  de  luire; 
en  outre,  par  élévation  de  température,  la  lumière  émise 
était  plus  intense  qu'avec  des  fragments  du  même  échantil- 
lon, mais  qui  n'avaient  pas  reçu  l'influence  des  décharges 
électriques. 

Il  n'a  été  question  jusqu'ici  que  de  la  lumière  émise  par 
différentes  substances  plus  ou  moins  phosphorescentes,  sans 
distinction  de  sa  couleur  ou  de  sa  réfrangibilité.  Les  lueurs 
phosphoriques  peuvent  présenter  les  différentes  couleurs 


(1)  Journal  de  Physiaue,  tome  LXIX,  page  j). 

(2)  Annales  de  Chimie  ei  de  Phjsifjue,  u^  série,  lomc  XLIX,  pages  337  *'** 
.■)  in. 


{  a5  ) 

prismatiques  depuis  le  rouge  orangé  jusqu'au  violet.  Je 
n'ai  pas  observé  de  teinte  rouge  correspondant  à  l'exiré-* 
mité  rouge  du  spectre  et  par  conséquent  aux  raies  Â  et  B. 
Avec  des  corps  de  même  nature,  on  peut  obtenir  difieren tes 
nuances  \  ainsi  Ton  a  dit  qu'il  y  avait  des  diamants  qui  étaient 
lumineux  rouges,  d'autres  bleus;  je  n'ai  pas  été  à  même 
de  constater  ces  derniers  effets,  et  les  diamants  que  j'ai  pu 
étudier  ont  donné  une  lueur  jaunâtre  ou  verdàtre.  En  gé^ 
lierai,  avec  les  substances  salines  et  les  minéraux,  les  teintes 
prédominantes  sont  blanches  avec  une  légère  coloration 
verdàtre  ou  jaunâtre;  mais  on  va  voir  plus  loin  qu^avec  les 
sulfures  alcalino-tcrreux  la  même  substance,  préparée  arti- 
ficiellement, peut  présenter  les  différentes  teintes  prisma- 
tiques depuis  le  rouge  orangé  jusqu'au  violet. 

§  II.  —  Sulfures  phosphorescents.  Couleur  de  la  lumière 

émise  à  la  température  ordinaire. 

Les  substances  qui  sont  lumineuses  au  plus  haut  degré, 
après  l'action  du  rayonnement  lumineux,  sont  les  sulfures 
alcalino-terreux,  lesquels  ont  reçu  spécialement  le  nom  de 
phosphores  artificiels^  du  reste,  ce  sont  principalement 
certains  sulfures  de  calcium  et  de  barium  qui  avaient  servi 
aux  recherches  faites  dans  le  siècle  dernier.  On  avait  bien 
montré,  et  entre  autres  Wilson  (i) ,  que,  suivant  le  mode 
de  préparation,  on  pouvait  donner  aux  phosphores  la  fa- 
culté de  luire  avec  des  nuances  diverses ,  mais  sans  spécifier 
quelles  étaient  les  causes  de  ces  différences  et  s'il  ne  se  pro- 
duisait pas  dans  cette  circonstance  des  corps  dont  la  compo- 
sition chimique  n'était  pas  la  même.  Ayant  été  conduit  à 
supposer  que  dans  certains  cas  la  même  substance,  suivant 
son  état  physique,  était  douée  de  propriétés  lumineuses  dif- 
férentes, j'ai  dû  étudier  à  nouveau  le  mode  de  préparation 

■"  —       ■  ■  ■  ■       . ..        i 

(i)  Journal  de  Vhjsujuc,  Ipmc  XV,  page  9», 
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de  ces  matières  si  éminemment  impressionnables,  avec 
d'antant  plus  de  raison,  que  je  suis  parvenu  à  connaître  les 
conditions  nécessaires  pour  produire  avec  certitude  telle 
ou  telle  lumière,ou  bien  tel  ou  tel  effet  après  Tinsolation. 

On  ne  peut  obtenir  les  sulfures  lumineux  qu'en  les  pré« 
parant  par  la  voie  sèche  et  par  une  élévation  de  tempéra- 
ture assez  forte.  Ce  mode  de  préparation  donnant  en  général 
des  mélanges  de  matières,  il  n  est  pas  possible  de  détermi- 
ner exactement  la  composition  chimique  de  la  substance 
impressionnable;  ce  n'est  que  par  induction,  comme  on  le 
verra  plus  loin,  que  Ton  peut  en  inférer  la  constitution  pro- 
bable, mais  non  certaine. 

Les-sulfures  de  stron  tium ,  de  calci  um  et  de  ba  ri  u  m ,  quand 
on  se  place  dans  des  conditions  convenables ,  peuvent 
donner  une  émission  de  lumière  parfois  très-vive;  s'il 
fallait  classer  ces  corps  d'après  la  facilité  de  leur  prépara»- 
tion  et  l'élévation  de  température  nécessaire  pour  les  pro- 
duire, les  sulfures  de  strontium  seraient  en  tête,  exigeant 
une  moindre  élévation  de  température  pour  leur  prépara-!- 
lion  ;  ceux  de  calcium  viendraient  en  second  lieu,  puis  ceux 
de  barium.  Quant  à  la  réfrangibilité  des  rayons  émis  par 
ces  sulfures,  on  peut  dire  qu'avec  les  composés  de  stron- 
tium, ce  sont  les  teintes  vertes  et  bleues  qui  dominent, 
c'est-à-dire  celles  de  l'exlrémilé  la  plus  réfrangible  du 
spectre;  avec  les  sulfures  de  barium,  ce  sont  au  contraire  les 
teintes  orangé,  jaune  et  verte,  ou  les  teintes  de  la  partie 
la  moins  réfrangible  de  l'image  prismatique;  mais  avec  les 
combinaisons  du  calcium  on  peut  avoir  toutes  les  nuances 
depuis  le  rouge  orangé  jusqu'au  violet. 

Quel  que  soit  le  mode  de  préparation  des  monosulfures 
alcali uo-terreux,  il  se  forme  en  même  temps  des  polysul- 
fures ,  des  sulfates  et  des  hyposulfites  ;  cependant,  d'après 
les  résultats  dont  on  va  parler,  il  est  probable  que  la  plu- 
part du  temps  ce  sont  les  monosulfures  qui  donnent  aux 
composés  le  pouvoir  de  phosphorescence,  et  que,  suivant 
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leur  état  physique  particulier,  ils  sont  doués  de  propriétés 
diverses  et  luisent  avec  des  teintes  différentes.  On  peut 
citera  Tappui  de  cette  assertion  les  résultats  suivants  :  Si 
Fon  prépare  les  sulfures  au  moyen  de  la  réduction  des  sul- 
fates de  chaux,  de  baryte  ou  de  strontiane  par  le  charbon, 
quelle  que  soit  la  température  et  la  durée  de  l'opération,  le 
pouvoir  de  phosphorescence  du  composé  formé  dépend  de 
Tiétat  primitif  du  sulfate;  ainsi  le  sulfate  de  baryte  cristallisé 
naturel  donne  une  matière  lumineuse  jaune-orangé  (phos- 
phore de  Bologne)  ]  le  sulfate  de  strontiane  naturel  de  Sicile^ 
à  cristaux  bacillaires ,  donne  une  lumière  bleue-verdâ* 
tre,  etc.;  et  comme  Teffet  est  le  même,  que  la  décomposi- 
tion du  sulfate  soit  plus  ou  moins  avancée,  on  est  donc  porté 
à  croire  que,  dans  tous  les  cas,  ce  sont  les  monosulfures  qui 
forment  les  parties  actives  de  ces  composés  phosphores- 
cents. Bien  plus,  si  Ton  réduit  par  le  charbon  des  sulfates 
obtenus  dans  des  conditions  différentes,  alors  les  effets  lu- 
mineux sont  différents:  ainsi  le  sulfate  de  strontiane  préci' 
pilé  de  l'acétate  par  le  sulfate  de  soude  donne  une  matière 
lumineuse  verte-jaunâtre,  et  non  pas  bleuâtre  comme  le 
sulfate  cristallisé  de  Sicile  ;  le  sulfate  de  baryte,  également 
précipité  dans  les  mêmes  conditions,  donne  une  matière 
phosphorescente  verdâtre,  et  comme  il  se  produit  des  mo- 
nosulfures de  même  que  précédemment,  leur  arrangement 
moléculaire  seul  doit  être  cause  des  différences  observées, 
car  il  n'est  pas  probable  que  ces  sulfures  provenant  de 
réactions  chimiques  analogues  soient  chimiquement  diffé- 
rents. Du  reste,  on  verra  dans  la  seconde  partie  de  ce 
travail,  que  la  chaleur  peut  exercer  sur  quelques-uns  de  ces 
sulfures  une  action  telle,  que  ces  corps  acquièrent  tempo- 
rairement la  faculté  de  luire  avec  presque  toutes  les  nuances 
de  spectre,  suivant  la  température  a  laquelle  ils  sont  élevés; 
rjuand  on  les  place  de  nouveau  à  la  température  ambiante, 
ils    reprennent    leur  pouvoir  de    phosphorescence  qu'ils 
avaient  avant  rexp(?rîence.   Ces  résultats  montrent  donp 
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f|uc  la  composition  chimique  n'est  pas  la  seule  cause  de  ces 
changements,  mais  que  l'état  physique  de  la   snbstance 
intervient  dans  la  production  de  ces  eflets. 

On  peut  citer  encore  le  fait  suivant,  qu^il  est  utile  de 
connaître,  mais  qui  ne  permet  pas  cependant  de  tirer  la 
même  induction  :  Si  Ton  prépare  des  sulfures  de  barium  et 
de  strontium  de  manière  à  luire  avec  différentes  teintes,  vio- 
lette, jaune,  verte,  en  les  traitant  par  Teau,  les  résidus  ne 
sont  plus  phosphorescents,  et  les  parties  actives  entrent 
en  dissolution  dans  Teau;  en  évaporante  siccité  ces  disso- 
lutions, les  résidus  ne  deviennent  lumineux  que  si  on  élève 
leur  température  au  rouge  pendant  quelques  instants,  mais 
alors  ils  présentent  une  teinte  en  général  uniforme  et  qui  est 
verte  pour  le  sulfure  de  strontium  et  un  peu  plus  jaune  pour 
celui  de  barium.  Ainsi  Faction  différente  des  phosphores 
dont  on  a  fait  usage  ne  se  trouve  pas  conservée,  puisqu'en 
passant  par  Tétat  de  dissolution  et  par  une  élévation  de  tem- 
pérature ultérieure,  les  sulfures  de  chaque  base  présentent 
des  effets  semblables.  Ce  résultat  provient  ou  de  la  formation 
d'un  oxysulfure  qui,  par  raction  de  la  chaleur,  donne  un 
sulfure  toujours  lumineux  de  même  nuance,  ou  bien  de  ce  que 
les  états  moléculaires  primitivement  différents  de  ces  sulfures 
sont  modifiés  et  ramenés  à  présenter  une  action  uniforme. 

Ces  expériences  mettent  encore  en  évidence  ce  fait  con- 
staté déjà  depuis  longtemps,  c'est  que  Tétat  de  dissolution 
nY'st  pas  celui  dans  lequel  il  faut  prendre  les  corps  pour 
observer  les  effets  de  phosphorescence  par  insolation. 

Le  sulfure  dont  il  va  d'abord  être  question  dans  ce 
paragraphe  est  le  sulfure  de  calcium,  non-seulement  en 
raison  de  la  diversité  des  teintes  qu'il  présente^  mais 
encore  par  le  grand  nombre  d'échantillons  de  carbo- 
nate calcaire  que  j'ai  pu  faire  servir  à  la  préparation  des 
luallères  impressionnables.  Les  couleurs  émises  par  phosr 
phorescence  et  indiquées  ci-après  sont  celles  que  l'on  ob- 
serve l<i)rM|u  à  la  irmpératurc  ordinaire  les  substances  sont 
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exposées  a  la  lumière  solaire  ou  diffuse^  puis  rentrées  dans 

Tobscurité. 

Sulfures  de  calcium. 

On  peut  obtenir  des  sulfures  de  calcium  à  Taide d'un  grand 
nombre  deréactions  donnant  le  plus  souvent  des  mélanges  de 
matières  différentes-,  bien  que^  d'après  ce  qui  a  été  dit  plus 
haut,  je  pense  que  les  eflets  lumineux  présentés  par  ces 
matières  résultent  principalement  de  Faction  du  mono- 
sulfure de  calcium^  cependant,  pour  exprimer  uniquement 
les  faits  observés,  je  me  bornerai  à  dire  que  ces  réactions 
conduisent  à  des  phosphores  très-remarquables  au  point  de 
vue  des  effets  physiques,  et  eu  égard  aux  considérations  sur 
Tarrangement  moléculaire  que  Ton  peut  déduire  des  phé- 
nomènes observés»  On  peut  distinguer  parmi  ces  réactions, 
celles  qui  résultent  :  i^  de  l'action  directe  du  soufre,  2°  de 
l'action  des  sulfures,  3°  de  la  réduction  du  sulfate  de  chaux. 

action  directe  du  soufre.  L'action  du  soufre  sur  la  chaux, 
et  sur  les  carbonates,  acétates,  oxalales,  nitrates  de  la 
même  base,  donne  lieu  à  des  masses  douées  de  pouvoirs 
phosphorescents  différents.  Après  avoir  fait  agir  le  soufre 
en  vapeur  sur  ces  composés,  j'ai  reconnu  qu'il  était  préfé- 
rable, ainsi  qu'on  l'avait  fait  antérieurement,  de  mélanger 
une  certaine  quantité  de  fleur  de  soufre  à  ces  matières 
convenablement  divisées,  et  d'élever  la  température  des  mé- 
langes jusqu'au  degré  convenable. 

Les  anciennes  préparations  de  sulfure  de  calcium  phos- 
phorescent étaient  obtenues  généralement  avec  des  coquilles 
d'huîtres  calcinées  :  ce  mode  de  préparation  donne  en  effet  de 
la  chaux  dans  un  grand  état  de  division,  état  éminemment 
favorable  à  la  manifestation  de  la  phosphorescence  \  aussi 
le  phosphore  de  Canton  provient-il  de  la  calcination  d'un 
mélange  de  coquilles  déjà  calcinées  et  de  soufre,  dans  la 
proportion  de  3  de  matière  pour  i  de  soufre  (celte  matière 
est  lumineuse  jaune).  Mais  comme  les  coquilles  d'huîtres 
calcinées  renferment  en  outre  une  petite  quantité  de  sulfure 
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provcuaiit  de  la  réduciioii  du  sulfate  de  chaux  par  les  ma- 
tières organiques  aiusi  que  d'autres  substances  étrangères, 
il  est  préférable  d'agir  avec  des  corps  dont  la  composition 
soit  bien  déterminée. 

Quand  ou  veut  préparer  un  sulfure  phosphorescenta  vec 
de  la  chaux  ou  du  carbonate  de  chaux,  les  proportions  les 
plus  convenables  sont  celles  dans  lesquelles  sur  loo  parties 
de  matière  en  emploie  85  pour  loo  de  fleur  de  soiifre  dans  le 
premier  cas  et  48  pour  loo  dans  le  second  cas,  c'est-à-dire 
lorsqu'on  emploie  les  quantités  de  soufre  qui  seraient  né- 
cessaires pour  être  brûlées  par  Toxygène  de  la  chaui:  ou  du 
carbonate  et  |>our  produire  un  monosulfure.  On  mélange 
les  matières  intimement,  puis  on  les  place  dans  un  creuset 
en  terre,  au  milieu  d'un  fourneau  à  réverbère  alimenté  au 
charbon  de  bois.  On  opère  en  général  sur  lo  à  20  grammes 
de  matière.  Si  Télévation  de  température  a  été  convenable 
et  la  durée  de  Tactiou  de  la  chaleur  suffisante,  on  retire  du 
creuset,  après  le  refroidissement,  une  masse  lumineuse  par 
insolation. 

Il  faut  avoir  égard,  dans  la  préparation,  à  réiévation  de 
la  température  ainsi  qu'à  sa  durée.  En  opérant  en  effet  avec 
de  la  chaux  provenant  de  l'arragonile  fibreuse,  et  portant  le 
creuset  à  une  température  inférieure  à  5oo  degrés  pendant 
un  temps  suffisant  pour  que,  la  réaction  entre  le  soufre  et  la 
chaux  ayant  lieu,  le  soufre  en  excès  soit  éliminé,  on  a  une 
masse  faiblement  lumineuse  avec  une  teinte  bleuâtre;  si 
cette  masse  est  portée  à  une  température  de  800  à  900  de- 
grés et  ne  dépasse  pas  la  fusion  de  l'argent  ou  de  l'or,  et  cela 
pendant  vingt-cinq  à  trente  minutes,  alors  la  masse  offre 
par  phosphorescence  une  teinte  lumineuse  verte  très-vive. 
Il  faut  toutefois  faire  remarquer  que  la  composition  chi- 
mique des  deux  substances  n'est  pas  la  même  ;  cette  difle- 
rencè  d'effet  néanmoins  est  à  signaler,  car  avec  le  carbonate 
de  chaux  la  réfrangibilité  de  la  lumière  émise  ne  varie  pas 
autant  avec  l'élévation  de  la  température  qu'en  opérant 
avec  la  chaux. 
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En  général,  si  rélévaliou  de  icnipéralure  est  trop  vjvcî 
ou  trop  prolongée,  toute  trace  de  phosphorescence  dispa- 
raît dans  la  matière;  ainsi,  en  se  servant  d^un  fourneau  à 
réverbère  alimenté  au  coke,  l'élévation  de  température 
acquise  au  bout  d'un  quart  dMieure  suffit  pour  donner  ce 
résultat.  Il  est  donc  préférable  de  faire  usage  d'un  petit 
fourneau  à  réverbère  ordinaire  alimenté  au  charbon  de  bois, 
ou  bien  de  la  moufle  d'un  fourneau  de  coupellation. 

On  détermine  de  la  manière  suivante  la  durée  de  l'action 
calorifique  nécessaire  pour  avoir  le  maximum  d'effet.  On 
met  simultanément  dans  le  fourneau,  ou  dans  la  moufle,  plu. 
sieurs  creusets  contenant  une  même  quantité  du  mélange 
soumis  à  l'expérience;  puis  à  partir  du  moment  où  les  creu- 
sets sont  portés  au  rouge  blanc,  on  les  retire  de  cinq  en  cinq 
minutes  ou  de  dix  en  dix  minutes,  et  l'on  compare  les  diffé- 
rentes matières  ainsi  obtenues.  Avec  la  chaux  et  le  carbonate 
de  chaux,  vingt-cinq  à  trente  minutes  de  calcination  donnent 
le  maximum  d'effet.  Souvent  on  remarque  que  la  masse 
centrale  de  la  matière  phosphorescente  présente  une  nuance 
homogène  un  peu  différente  de  celles  des  parties  qui  touchent 
au  creuset  ou  bien  qui  se  trouvent  à  la  partie  supérieure; 
cet  cfl'el  provient  probablement  de  l'action  de  l'oxygène  ou 
de  la  vapeur  d'eau  sur  les  portions  de  matières  dont  il 
s'agit,  cl  dans  les  préparations  dont  il  va  être  question  on 
notera  les  circonstances  dans  lesquelles  il  a  été  observé.  Du 
reste,  on  a  eu  soin  en  général  de  ne  prendre  que  les  effets 
donnés  par  la  masse  centrale  de  la  substance  phosphores- 
cente» Souvent»  surtout  lorsqu'il  s'agit  de  la  préparation 
des  phosphores  au  moyen  des  carbonates,  il  est  préférable 
de  broyer  de  nouveau  la  matière  déjà  calcinée  et  d'y  mé- 
langer du  soufre,  afin  de  lui  faire  subir  une  deuxième  et 
même  une  troisième  calcination,  e.t  l'on  obtient  alors  une 
masse  phosphorescente  homogène;  tel  est  l'effet- que  l'on 
observe  lors  de  la  calcination  du  spath  d'Islande  pulvérisé 
et  du  soufre,  et  lors  de  celle  du  carbonate  de  strontiane. 

En  opérant  dans  les  conditions  précédentes  à  l'aide  des 
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carbonates  ou  des  oxydes  préparés  par  élévation  de  tem|>é- 
rature,  ces  substances  étant  divisées  et  tamisées  avee  soin^ 
et  mélangées  avec  les  proportions  de  soufre  indiquées  plus 
haut,  on  a  eu  les  résultats  suivants^  en  ayant  soin  de  luter 
les  couvercles  des  creusets  qui  contenaient  Içs  mélanges  : 


■ 

MATIÈRES   MÉLANGÉES   AC   «OCFRE. 

COCLEDR  Dl  LA  LUMIÈRE  ÉMISE 
par  pbosphoreseence  apriv  lHas«IaUo». 

SnAih  d^Islandft  trës-Dur 

Jaune  orangé. 

Jaune  orangé  moins  vif. 

r!haiiz  de  sDath 

Marbre  blanc  (de  Carrare) 

PliAiiT  dft  marbre  blanc 

Jaune,  lumière  émise  très^alMe. 
Jaune,  lumière  .émise  très- faible. 

Chaux  de  coquilles  d^huUres 

Cliaux  de  calcaire   grossier,    ou 
IiIhii  hvd^ale  do  chaux 

Jaune  (phosphore  de  Canton). 

Jaune,  lumière  très- faible. 
/auiKf,  lueur  h  peine  Tisible. 

r*p«iA  «>i  rhaux  de  craie 

Arrag.  dcVerlaison  (crisl.  bacill.) 
Chaux  d'arraponile 

Verte,  intensilé  lumineuse  moyenne 
Verte,  lumière  faible. 

Arrafonile  fibreuse 

Teinte  dominante  violette;  quel- 
ques parties  Terdâtres.                ' 
Verte,  phosphorescence  très-vive. 

Chaux  d''arragonite  fibreuse 

On  voit  que  le  calcaire  et  Tarragonite  ne  donnent  pas  les 
mêmes  effets  ;  le  premier  donne  une  lumière  jaune  et  la 
deuxième  une  lumière  en  général  verte.  Du  reste,  on  doit 
remarquer  que  la  réfrangibilité  de  la  lumière  émise  ne 
tient  pas  à  Faction  de  la  chaleur  ni  à  sa  durée,  car  on  ob* 
tient  les  mêmes  eflets  de  couleur  en  élevant  la  température 
de  la  masse  à  des  degrés  différents  au-dessus  du  rouge;  mais 
rintensiié  lumineuse  en  dépend,  car  on  obtient  des  matières 
plus  ou  moins  phosphorescentes,  et  qui  peuvent  même  ces- 
scr  de  l'être  si  l'on  ne  prend  pas  les  précautions  indiquées 
plus  haut. 


(  33) 
11  est  curieux  de  rapprocher  ces  effets,  des  phénomènes  de 
phosphorescence  que  présentent  les  carbonates  de  chaux 
eux-mêmes  avant  toute  réaction  :  en  effet,  le  spath  d'Islande 
n'est  pas  lumineux  dans  les  conditions  ordinaires  *,  mais  en  se 
servan  t  du  procédé  qui  sera  indiqué  plus  loin,  on  trouve  qu'il 
émet  des  rayons  rouges-orangés.  L'arragonite  au  contraire 
est  assez  vivement  lumineuse  après  l'insolation  et  donne 
une  émission  de  ravons  verts.  Ces  résultats  tendent  donc  à 
indiquer  que  Tétat  particulier  de  ces  carbonates  se  con- 
serve encore  dans  les  sulfures  que  Ton  obtient  après  leur 
calcination  préalable  avec  le  soufre.  Ces  effets  paraissent 
peut-être  tenir  à  d'autres  causes  que  celles  d'où  dépend  l'état 
cristallin,  car  si  Ton  élève  la  température  de  l'arragonite, 
jusquà  ce  qu'elle  se  brise,  on  admet  qu'elle  se  transforme 
alors  en  petits  cristaux  spathiques  \  mais  la  masse,  sous  cette 
forme,  conserve  la  faculté  d'être  phosphorescente  avec  une 
nuance  verte  à  peu  près  semblable,  et  nedonne  pas  delumière 
orangée  comme  le  spath.  D'un  autre  côté,  nous  allons  voir 
qu'en  faisant  subir  d'autres  réactions  à  ces  deux  carbonates 
de  chaux,  on  tend  à  leur  donner  un  pouvoir  de  phospho- 
rescence uniforme,  diflerent  des  deux  précédents,  et  de  telle 
manière  que  leurs  sulfures  présentent  une  teinte  violette. 
J'ai  voulu  voir  quels  étaient  les  elTets  produits  en  atta- 
quant ces  carbonates  ou  leurs  bases  par  des  acides,  afin  de 
former  des  sels  solubles,  et  en  précipitant  de  nouveau  ces  sels 
par  un  carbonate  alcalin,  afin  d'étudier  de  quelle  manière 
les  effets  différents  du  spath ,  de  l'arragonite  et  d'autres 
calcaires  seraient  modifiés  par  les  réactions  chimiques.  J'ai 
reconnu  d'abord  qu'il  faut  faire  dissoudre  les  carbonates  ou 
les  bases,  de  façon  à  ce  que  la  di  ssolution  soit  neutre  ou  mieux 
encore  légèrement  alcaline^  on  précipite  ensuite  la  chaux 
par  un  équivalent  de  carbonate  d'ammoniaque,  et  cela  à  la 
température  d'ébuUition  du  sel  de  chaux,  puis  on  lave  long- 
temps le  précipité  de  carbonate  formé.  Il  est  nécessaire  que 
le  sel  de  chaux  reste  en  dissolution  et  ne  soit  pas  desséché 
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II!  ionJu  préalaMcment  avant  de  servir  à  la  préparation  du 
carbonate,  car  les  eflcls  pourraient  sans  cela  être  modifiés  : 
ainsi,  en  se  servant  d'acide  nitrique,  si  Ton  évaporait  les 
différents  nitrates  de  chaux  jusqu'à  siccité  et  qa*on  les  Ht 
fondre  de  façon  à  atteindre  la  fusion  ignée  et  la  décompo- 
sition du  nitrate,  ils  donneraient  tous  ensuite  un  carbonate 
qui,  calciné  avec  du  soufre,  présenterait  une  masse  phos- 
phorescente violette  d'une  manière  à  peu  près  uniforme. 

Les  résultats  suivants  ont  été  obtenus  en  traitant  le  même 
poids  de  chaux  ou  de  carbonate  par  les  mêmes  quantités 
d'acide  nitrique  ou  chlorhydrique ,  et  en  se  servant  des 
mêmes  quantités  d'eau  et  de  carbonate  d'ammoniaque  afin 
d^ obtenir  le  carbonate  de  chaux  précipité;  on  a  opéré  à  la 
même  température,  et  les  expériences  ont  été  répétées  a 
plusieurs  reprises  : 
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Ou  reconnaît  d'abord  que  les  carbonales  naturels  étant 
transformés  eu  chaux,  puis  ensuite  la  chaux  servant  à  pré- 
parer  les  nitrates  qui,  précipités  par  le  carbonate  d'ammo- 
niaque, donnent  de  nouveau  des  précipités  de  carbonate  de 
chaux,  ces  derniers  présentent  après  leur  calci  nation  avec  le 
soufre  une  teinte  verte  plus  ou  moins  caractéristique,  mais 
qui  est  très-vive  quand  il  s'agit  d'arragonite  fibreuse;  dans 
ce  dernier  cas  on  obtient  un  des  plus  beaux  phosphores  arti- 
ficiels que  Ton  puisse  préparer  (vert  légèrement  bleuâtre  )• 
Mais  si,  au  lieu  de  transformer  les  carbonates  préalablement 
en  chaux,  on  les  attaque  directement  par  Tacide  nitrique, 
les  matières  obtenues  donnent  par  phosphorescence  une 
lumière  orangée,  jaune  ou  violette. 

On  voitdonc  en  outre,  qu'après  plusieurs  transformations 
successives  les  carbonates  de  chaux  traités  par  le  soufre 
donnent  une  phosphorescence  violette,  comme  lorsqu'on 
fond  préalablement  les  nitrates  desséchés.  Ainsi,  la  cause 
ou  Farrangement  moléculaire  en  vertu  de  laquelle  le 
spath,  l'arragonite  et  différents  calcaires  se  comportent 
diversement  quant  aux  teintes  de  la  lumière  émise  après 
l'action  du  rayonnement  solaire,  se  conserve  encore 
dans  quelques  circonstances  après  la  dissolution  dans  les 
aeide«  et  même  après  la  transformation  de  ces  carbonates 
en  chaux  par  Tactiou  de  la  chaleur^  mais  après  plusieurs 
transformations  ou  certaine  réaction,  telle  que  la  fusion 
ignée  des  sels  formés,  toute  trace  de  J'origine  primitive  du 
carbonate  disparaît,  et  les  différents  composés  tendent  à 
donner  une  seule  et  même  teinte  lumineuse  par  phospho- 
rescence qui  est  autre  que  celles  que  l'on  observe  avant  ces 
transformations . 

On  reconnaît  également  que  la  nature  de  l'aciJc  qui  at- 
taque la  chaux  ou  le  carbonate  a  une  influence  sur  la  ma- 
nière dont  le  carbonate  précipité  se  comporte  quand  on  le 
traite  par  le  soufre.  En  effet,  quand  on  se  sert  d'acide 
azotique,   on  a  do  préférence  une    toinlo   verlc  ;   l'acide 
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Ou  reconnaît  d'abord  que  les  carbonates  naturels  étant 
transformés  eu  chaux,  puis  ensuite  la  chaux  servant  à  pré* 
parer  les  nitrates  qui.  précipités  par  le  carbonate  d'ammo- 
niaque, donnent  de  nouveau  d«s  précipités  de  carbonate  de 
chaux,  ces  derniers  présentent  après  leur  calci  nation  avec  le 
soufre  une  teinte  verte  plus  ou  moins  caractéristique,  mais 
qui  est  très-vive  quand  il  s'agit  d'arragouite  fibreuse;  dans 
ce  dernier  cas  on  obtient  un  des  plus  beaux  phosphores  arti- 
ficiels que  l'on  puisse  préparer  (vert  légèrement  bleuâtre  ). 
Mais  si,  au  lieu  de  transformer  les  carbonates  préalablement 
en  chaux,  on  les  attaque  directement  par  Tacide  nitrique, 
les  matières  obtenues  donnent  par  phosphorescence  une 
lumière  orangée,  jaune  ou  violette. 

On  voit  donc  en  outre,  qu'après  plusieurs  transformations 
successives  les  carbonates  de  chaux  traités  par  le  soufre 
donnent  une  phosphorescence  violette,  comme  lorsqu'on 
fond  préalablement  les  nitrates  desséchés.  Ainsi,  la  cause 
ou  Tarrangement  moléculaire  eu  vertu  de  laquelle  le 
spath,  l'arragonile  et  différents  calcaires  se  comportent 
diversement  quant  aux  teintes  de  la  lumière  émise  après 
l'action  du  rayonnement  solaire,  se  conserve  encore 
dans  quelques  circonstances  après  la  dissolution  dans  les 
aeides  et  même  après  la  transformation  de  ces  carbonates 
en  chaux  par  l'action  de  la  chaleur;  mais  après  plusieurs 
transformations  ou  certaine  réaction,  telle  que  la  fusion 
ignée  des  sels  formés,  toute  trace  de  Torigine  primitive  du 
carbonate  disparaît,  et  les  dillerents  composés  tendent  à 
donner  une  seule  et  même  teinte  lumineuse  par  phospho- 
rescence qui  est  autre  que  celles  que  Ton  observe  avant  ces 
transformations . 

On  reconnaît  également  que  la  nature  de  l'acide  qui  at- 
taque la  chaux  ou  le  carbonate  a  une  influence  sur  la  ma- 
nière dont  le  carbonate  précipité  se  comporte  quand  on  le 
Uaite  par  le  soufre.  En  effet,  quand  on  se  sert  d'acide 
azotique,   on  a  de  préférence  une    teinte   verlc;   l'acide 
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chlorhydrique,  au  contraire,  employé  pour  la  transforma- 
lioti  préalable  en  chlorure,  ne  donne  que  des  teintes  jaunes 
ou  violettes. 

Les  résultats  suivants  montrent  quelle  est  rinfluence  de 
la  nature  de  Tacide  ou  du  sel  de  chaux,  et  celle  du  car- 
bonate soluble  qui  donne  le  précipité  de  carbonate  de 
chaux. 

On  a  d'abord  pris  du  carbonate  de  chaux  précipité  pur 
(donnant  une  très-belle  teinte  verte  par  calcination  avec  le 
soufre),  puis  on  a  traité  un  poids  déterminé  de  ce  carbonate 
par  différents  acides  pour  former  des  sels  solubles  que  Ton  a 
précipités  par  un  même  poids  de  carbonate  d'ammoniaque 
à  la  température  de  loo  degrés;  les  carbonates  de  chaux 
obtenus  ont  donné,  après  la  réaction  du  soufre  à  la  même 
température  et  pendant  le  même  temps,  les  résultats  sui*- 
vants  : 


I 


NATURE  DE   L^ACIOB 

qal  a  attaqué  le  carbonate  de  cbaax 
précipité. 

Acide  azotique 

Acide  acétique 

Acide  chlorhydrique 

Acide  lactique 

Acide  iodbydriquc 


TEI!<TC   DE   LA   LHMIÈRÊ  ÉMISB 

par  phosphorescence. 


Verte  (teinte  analogue  quoiqu^un 
peu  plus  faible  à  celle  émise  par 
le  composé  formé  directement 
avec  le  carbonate  précipité  avant 
d^étre  attaqué  par  Tucide). 

Verte,  plus  vive  que  la  précédente. 

Violette,  le  centre  de  la  masse  est 
légèrement  verd&tre. 

Verte,  plus  jaunâtre  qu'avec  Fa- 
cide  azotique. 

Vcrte^  teinte  plus  faible  que  la  pré- 
cédente. 


ta 


J 


Ainsi  les  différences  observées  montrent  bien  l'influence 
de  la  nature  du  sel  de  chaux  dissous  sur  Télat  de  précipité 
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de  carbonate  formé  dans  les  mêmes  conditions  de  dissolu- 
tion et  de  température. 

Les  résultats  suiYants  ont  été  obtenus  en  traitant  par  le 
soufre  le  carbonate  de  chaux  préparé  avec  Teau  de  chaux 
et  Tacide  carbonique,  ou  bien  le  même  corps  obtenu  en 
précipitant  le  chlorure  de  calcium  cristallisé  du  commerce 
par  différents  carbonates  alcalins: 


MODE  DE  PBÉPARATrON 

TEINTE  DE  LA  LUMIÈRE  ÉMISS 

éa  carbonate  de  chaox. 

par  ph«spbore8cenc«. 

Eau  de  chaux  et  acide  carbonique. . 

Violette,  lumière  très-pure. 

Chlorure  de  calcium  cristallisé  et 

carbonate  d^ammoniaque  à  loo^. . 

Violette. 

Chlorure  de  calcium  el  carb^^  d^am- 

moniaquc  à  la  tempérât,  ordin.. 

Violette,  teinte  plus  faible  que  k 

Chlorure  de  calcium  et  sous>carbo^ 

précédente. 

nale  de  soude  à  loo  degrés 

Verte,  un  peu  sombre. 

Chlorure  de  ealcium  et  carb^*'  d'am- 

moniaque à  la  tempérât,  ordin  . 

Violette,  bleuâtre  faible. 

Chlorure  de  calcium  et  sous-carbo- 

nate de  potasse  à  lOO  degrés 

Violacée  fuible. 

Ainsi  non-seulement  la  nature  du  composé  de  calcium, 
mais  encore  la  température  de  la  dissolution  et  la  nature 
du  carbonate  soluble  ont  une  influence  sur  Tétat  du  préci- 
pité, et  donnent  à  la  préparation  la  faculté  d'émettre  par 
phosphorescence  des  nuances  différentes. 

Ces  différents  effets  permettent  d'expliquer  comment, 
lorsqu'on  prépare  le  sulfure  de  calcium  phosphorescent 
avec  du  carbonate  de  chaux  pur  dont  on  ne  connaît  pas 
l'origine,  on  peut  avoir  des  effets  lumineux  plus  ou  moins 
brillants,  et  des  teintes  diverses  variables  du  jaune  au  violet  : 
l'intensité  lumineuse  dépend  le  plus  souvent  de  l'action  de 
la  chaleur,  mais  la  réfrangibilité  de  la  lumière  émise  dépend 
de  l'état  moléculaire  de  la  combinaison  de  chaux.  La  teinte 
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verte  très-vive,  donnée  par  plusieurs  précipités  de  carbo^ 
nate,  tient  peut-être  à  ce  que  ceux-ci  présentent  la  forme 
de  Farragonitc  •,  mais  l'examen  de  ces  précipités  au  micro- 
scope ne  m'a  pas  permis  de  résoudre  cette  question.  Je  dois 
dire  en  terminant  ce  sujet  que  la  matière  phosphorescente 
verte  obtenue  dans  les  conditions  indiquées  plus  haut,  est 
un  des  plus  beaux  phosphores  et  des  plus  persistants  dé 
tous  ceux  que  j'ai  pu  préparer  ;  on  ne  Tobtient  pas  toujours 
avec  facilité. 

Le  soufre,  en  agissant  sur  le  nitrate  de  chaux  desséché, 
donne  un  résidu  de  sulfure  de  calcium  à  peine  lumineux 
avec  quelques  points  jaune-orangé  ;  le  résidu  calciné  do 
nouveau  n'a  pas  donné  d'autre  nuance.  L'oxalate  de  chaux 
calciné  directement  avec  le  soufre  a  donné  également  une 
phosphorescence  de  couleur  jaune -orangé  analogue  à  la 
précédente. 

Action  des  sulfures.  L'action  des  sulfures  sur  la  chaux 
et  les  carbonates,  à  la  température  rouge,  donne  des  effets 
analogues  à  celle  du  soufre ,  mais  avec  des  différences  dé- 
pendant sans  doute  de  la  température  à  laquelle  ces  sul- 
fures sont  décomposés,  et  dès  lors  de  la  température  à  la- 
quelle la  réaction  a  lieu  entre  le  soufre  qui  en  provient  et  la 
chaux.  J'ai  étudié  l'influence  d'un  courant  d'hydrogène 
sulfuré  et  de  sulfure  de  carbone  sur  la  chaux,  sans  obtenir 
aucun  résultat  bien  net,  si  ce  n'est  une  prédominance  de 
matière  lumineuse  violette,  ou  plutôt  couleur  lavande. 

On  a  fait  des  mélanges  de  chaux,  de  carbonate  de  chaux, 
et  même  de  fragments  de  coquilles  d'huîtres  préalablement 
calcinées  avec  des  sulfures  d'étain,  de  mercure,  d'antimoine, 
de  cuivre,  de  zinc,  etc.,  sans  trouver  d'autres  nuances  que 
des  nuances  violettes,  bleues  et  jaunes-vcrdâtres  pâles.  Deux 
seules  réactions  sont  à  noter  ici  :  la  réaction  du  sulfure 
d'antimoine  sur  la  chaux,  ainsi  que  celle  du  persulfure  de 
potassium.  Si  Ton  mélange  de  la  chaux  (de  la  chaux  de 
marbre  hlanr,  par  exemple)  avec  ^  do  son  poids  de  sulfure 
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d'antimoine,  après  (renie  minutes  d^une  élévation  de  tem- 
pérature au  rouge  blanc,  on  a  une  masse  assez  lumi- 
neuse jaune- yerdâtre  (vert-pomme)^  des  proportions  diffé- 
rentes ainsi  qu'une  température  plus  ou  moins  élevée  ou 
prolongée  ne  changent  pas  la  nuance  d'une  manière  appré- 
ciable, mais  diminue  l'intensité  lumineuse  :  il  est  probable 
que  dans  ce  cas  il  se  forme  un  antimonio-sulfure  de  calcium 
phosphorescen  t . 

L'action  du  persulfure  de  potassium  sur  la  chaux  et  le 
carbonate  de  chaux  est  beaucoup  plus  remarquable.  Pour 
Tobserver  convenablement,  il  faut  placer  au  fond  d'un 
creuset  un  poids  déterminé  de  persulfure  de  potassium 
(5  à  6  grammes  par  exemple)  et  recouvrir  cette  sub- 
stance d'un  petit  têt  percé  d'ouvertures  ;  on  place  sur  le 
tel  le  carbonate  de  chaux,  la  chaux  ou  la  substance  sur 
laquelle  on  veut  faire  réagir  le  persulfure,  et  l'on  élève 
la  température  du  creuset  jusqu'au  rouge  blanc,  ne  dé- 
passant pas  looo  degrés  ou  la  fusion  de  l'argent  :  le  per- 
sulfure est  décomposé,  et  le  soufre  qui  se  dégage  réagit  sur 
la  matière  superposée.  Le  maxinuim  d'effet  est  atteint  au 
bout  de  quinze  à  vingt  minutes,  et  il  ne  faut  pas  dépasser 
cette  limite  de  durée  de  l'action  calorifique.  On  peut  égale- 
ment mélanger  les  composé3'de  chaux  avec  ^ou  j  du  poids 
de  persulfure  de  potassium  pulvérisé.  Avec  le  carbonate 
de  chaux,  on  obtient  une  masse  offrant  des  teintes  mélan- 
gées, mais  où  se  trouvent  des  parties  lumineuses  vertes  très- 
})ri]Iantes;  avec  des  coquilles  d'huilres  préalablement  cal- 
cinées on  a  la  plupart  du  temps  des  teintes  vertes  très-vives. 
La  couleur  de  la  lumière  émise  est  analogue  à  celle  que 
donne  la  matière  phosphorescente  préparée  avec  le  soufre 
et  certains  carbonates  de  chaux,  tels  que  le  carbonate  pro- 
venant de  la  chaux  d'arragonite  fibreuse. 

On  obtient  quelquefois  lors  de  la  calcination  des  coquilles 
avec  le  persulfure  de  potassium  ,  ou  bien  dans  certaines 
circonstances  que  je  n'ai  pas  encore  pu  bien  préciser  en 
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agissant  avec  le  persulfure  de  potassium  et  la  chaux,  une 
émission  de  lumière  bleu-indigo  indiquant  la  production 
d'un  phosphore  particulier  que  l'on  n'obtient  que  par  ce 
moyen  ;  on  trouve  en  effet,  comme  on  le  verra  plus  loin, 
que  certains  rayons  du  spectre  agissent  sur  lui  d'une  ma- 
nière spéciale.  Ce  phosphore  présente  un  état  physique 
particulier  que  Ton  peut  obtenir  aussi,  mais  temporaire- 
ment,  en  maintenant  entre  200  et  3oo  degrés  le  phosphore 
lumineux  veit  préparé  par  Faction  du  persulfure  de  potas- 
sium sur  les  coquilles  d'huilres,  ou  bien  le  phosphore  lumi* 
neux  vert-bleuâtre  produit  en  faisant  réagir  le  soufre  sur 
le  carbonate  formé  au  moyen  du  nitrate  provenant  de  la 
craie  calcinée  et  du  carbonate  d'ammoniaque. 

Réduction  du  sulfate  de  chaux  par  le  charbon.  L^action 
du  charbon  sur  le  sulfate  de  chaux  à  une  tempéra tui*e  éle- 
vée donne,  comme  on  le  sait,  des  sulfures  de  calcium  et  en 
presque  totalité  du  monosuif  lire  phosphorescent  si  la  tem- 
pérature est  suffisamment  élevée  et  prolongée^  mais  Teffet 
produit  varie  autant  qu'en  faisant  usage  des  procédés  de 
préparation  décrits  plus  haut,  et  suivant  l'origine  du  sulfate, 
ainsi  que  son  état  moléculaire,  on  peut  avoir  la  plupart 
des  nuances  indiquées  précédemment.  Pour  faire  cette  pré- 
paration, on  mélange  intimement  du  sulfate  réduit  en 
poudre  très-ténue  ou  bien  précipité,  avec  17  p.  100  de  noir 
de  fumée,  et  on  porte  la  température  de  la  masse  au  rooge 
blanc  pendant  une  demi-heure;  une  durée  beaucoup  plus 
grande  anéantirait  tout  pouvoir  de  phosphorescence  dans 
la  masse  de  sulfure.  On  a  eu  ainsi  les  résultats  suivants  : 
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MODE  DE  FRÉPAR.  DU  SULFATE  DE  CHAUX 
■lélanfé  an  cbarboo. 

-  - ._^^.^_______ 

Châux  ordinoiro  attaquée  p^r  Ta- 
cide  sulfiirique  monohydralé  ;  le 
résidu  <%st  lavé,  puis  desséche. . . . 

Chlorure  de  calcium  cristallisé  du 
commerce  et  sulfate  de  soude;  le 
précipite  est  desséché 

Nitrate  de  chaux  provenant  de  la 
chaux  d^arragonite  fibreuse  et  sul- 
fate de  soude 

Sulfate  de  chaux  cristall  isé  en  peti  tes 
aiguilles  et  provenant  de  la  dis- 
solution du  bisulfate  obtenu  avec 
la  chaux  du  commerce . . . 

Plâtre  déshydraté  ou  hydraté 


TEINTE   DE   LA   LUMltRE   ÉMISE 
après  riBfolalion. 


Jaune  orange. 


Jaune  orangé. 


Yerdfttre  faible,  avec  quelq.  points 
verts  plus  lumineux. 


Violette. 

Masse  à  pciue  lumineuse. 


Ainsi,  par  ce  mode  de  préparation,  l'état  moléculaire  du 
mlfàte  a  une  influence  ausâi  grande  qu'en  faisant  usage  du 
carbonate  ou  de  la  chaux  attaquée  par  le  soufre. 

On  peut  obtenir  également  du  sulfure  de  calcium  phos- 
.pborescent  en  employant  des  cristaux  de  gypse  (cristallisé 
en  fer  de  lance,  ou  en  cristaux  trapéziens  blancs  ou  co- 
lorés, etc.)  brisés  en  fragments  de  !%  à  3  centimètres  de  lon- 
gueur sur  autant  de  largeur  et  de  2  à  3  millimètres  d'épais- 
seur. Oq  place  alors  20  à  25  grammes  de  cesfragmens  dans 
un  creuset,  on  les  entoure  de  charbon  pulvérisé,  puis  on 
les  soumet  à  la  calcination  au  rouge  blanc  pendant  vingt 
minutes;  ou  retire  alors  du  creuset  le  sulfate  transformé  en 
partie  en  sulfure,  et  ce  dernier  conserve  la  texture*du  gypse 
et  se  détache  par  lamelles  :  ce  sont  ces  lamelles  que  Ton 
soumet  à  l'action  du  rayonnement  lumineux.  On  reconnaît 
^lors  qu'avec  les  différents  gypses  et  même  avec  les  diverses 
parties  d'un  môme  échantillon,  en  élevant  la  température 
âu  même  degix*  et  avec  la  môme  durée  de  l'aclion  calori- 
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lique,  les  elTels  de  phosphorescence  produits  ne  sont  pu 
uniformes.  Les  lamelles  ne  brillent  souvent  pas  de  la  m^ote 
teinte  dans  toute  leur  étendue  :  souvent  on  observe  da 
teintes  jaunâtres  et  verdàtres;  d'autres  fois  bleuâtres  el 
môme  violettes.  Je  n^ai  pu  reconnaître  exactement  les  con- 
ditions nécessaires  pour  avoir  avec  du  sulfate  de  chaux  crisr 
tallisé  des  nuances  déterminées  et  uniformes^  cependant  il 
m'a  semblé  que  les  teintes  bleuâtres  correspondaient  à  une 
moindre  élévation  de  température  et  à  une  moindre  durée 
de  Faction  calorifique.  Quant  aux  teintes  jaunes-orangées, 
on  ne  les  a  pas  observées  de  celte  manière,  si  ce  n'est  acci- 
dentellement. 

Si  l'on  calcine  simplement  des  coquilles  d'huitres  dam 
un  creuset  porté  à  la  température  rouge-rblanc  pendant 
trois  quarts  d'heure  environ,  on  trouve  après  le  refroidisse- 
ment que  les  coquilles  sont  phosphorescentes^  elles  doivent 
cette  propriété  â  une  petite  quantité  de  sulfure  provenant 
de  la  réduction  du  sulfate  par  le  charbon  qui  se  forme  lors 
de  la  décomposition  des  matières  organiques.  Les  teintefc 
que  l'on  observe  sont  bleues-verdâtres  claires,  ou  bien 
rouge -orangé  5  souvent  une  même  coquille  présicnte  d'un 
côté  cette  dernière  nuance  et  de  l'autre  la  nuance  ver: 
dâtrc. 

En  somme,  les  préparations  diverses  de  sulfure  de  cal- 
cium donnent  le  plus  souvent  des  nuances  jaune-orangé 
ou  vert-bleuâtre,  mais  on  en  peut  produire  d'autres  en« 
plaçant  dans  les  conditions  spécifiées  précédemment.  Voici 
celles  qui  peuvent  servir  de  type  et  qui  seront  étudiées  plm 
loin  avec  le  spectre  solaire  : 
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IVCMÉROS 
'ordre  des 
préparât. 


2 

3 

4 

4  bis. 


TEINTE   DE  LA   LUMIÈRE 

émise  par  les  sol  Tares  de 

calcium  par  phosphorescence. 


Rouge  orange 


Jaune 
Vert. . 


Vert  (lumière  vive) 


Vcrf 


Bleu  indigo 


MODE   DE    PRÉPARATION. 


Violet. 


Quelques  parties  provenant  de  co- 
quilles d^hultres  calcinées  simple- 
ment. 

Action  du  soufre  sur  le  spath  d'Is- 
lande {voir  page  35)  [i]. 

Action  du  soufre  sur  Tarragonite  {voir 
page  36). 

Action  du  soufre  sur  certains  carbo- 
nates de  chaux  précipités  (q). 

Action  du  pcrsulfure  de  potassium  sur 
le  carbonate  de  chaux  et  sur  les  co- 
quilles calcinées  ;  »ction  du  soufre 
sur  le  carbonate  de  chaux  précipité 
du  nitrate  fait  avec  la  chaux  de  craie 
et  le  carbonate  d^ammoniaquo  C\). 

Action  du  persulfure  de  potassium 
sur  les  coquilles  d'huîtres  et  sur  la 
chaux  dans  plusieurs  circonstances 

Action  du  soufre  sur  le  carbonate  de 
chaux  préparé  par  Teau  de  chaux 
et  Tac.  carboniqu3  {voir  page  39}. 


(1)  Pour  avoir  ce  phosphore  jaune  bien  lumineux,  il  est  préférable 
le  calciner  une  première  fois  au  rouge  blanc  le  spath  d'Islande  pulvérisé 
ivec  moitié  do  son  poids  de  fleur  de  soufre  pendant  une  demi-heure;  puis 
]e  broyer  la  masse  et  de  la  calciner  une  seconde  fois  avec  la  mômo 
luanlitc  de  soufre. 

{'i)  Le  carbonate  qui  donne  de  très-beaux  effets  a  été  préparé  avec  le 
nitrate  provenant  de  la  chaux  d^arragonito  flbreu&e.  Il  y  en  a  d^autres 
c|ni  conduisent  au  même  résultat. 

(3)  Les  deux  préparations  indiquées  pour  le  phosphore  xi^  4  ^^^  ^^ 
donnent  pas  des  masses  aussi  lumineuses;  la  première  donne  de  trèsr 
belles  nuances  vertes,  la  seconde  une  masse  légèrement  bleuâtre,  d''une 
intensité  beaucoup  plus  faible  ;  ma:s  Tune  et  Tautre  portées  \  200^  envi- 
ron donnent  temporairement  une  émission  de  lumière  indigo,  et  se  com- 
portent, tant  que  cette  température  se  maintient,  comme  le  phosphore 
indiqué  n®  5,  et  qu'il  est  difficile  d'obtenir  avec  certitude. 
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lique.  les  elTels  de  phosphorescence  produits  ne  sont  pu 
uniformes.  Les  lamelles  ne  brillent  souvent  pas  de  la  mime 
teinte  dans  toute  leur  étendue  :  souvent  on  observe  do 
teintes  jaunâtres  et  verdàtres;  d'autres  fois  bleuâtres  et 
même  violettes.  Je  n^ai  pu  reconnaître  exactement  les  con- 
ditions nécessaires  pour  avoir  avec  du  sulfate  de  chaux  criir 
tallisé  des  nuances  déterminées  et  uniformes^  cependant  il 
m'a  semblé  que  les  teintes  bleuâtres  correspondaient  à  une 
moindre  élévation  de  température  et  à  une  moindre  dorée 
de  l'action  calorifique.  Quant  aux  teintes  jaunes-orangées, 
on  ne  les  a  pas  observées  de  celte  manière,  si  ce  n'est  acci" 
den  tellement. 

Si  l'on  calcine  simplement  des  coquilles  d'huitres  dans 
un  creuset  porté  à  la  température  rouge-rblanc  pendant 
trois  quarts  d'heure  environ,  on  trouve  après  le  refroidisse- 
ment que  les  coquilles  sont  phosphorescentes^  elles  doivent 
cette  propriété  à  une  petite  quantité  de  sulfure  provenant 
de  la  réduction  du  sulfate  par  le  charbon  qui  se  forme  Ion 
de  la  décomposition  des  matières  organiques.  Les  teinter 
que  l'on  observe  sont  bleues-verdâtres  claires,  ou  bien  . 
rouge --orangé^  souvent  une  même  coquille  présente  d'un 
côté  cette  dernière  i^uance  et  de  l'autre  la  nuance  ver: 
dâtrc. 

En  somme,  les  préparations  diverses  de  sulfure  de  cal- 
cium donnent  le  plus  souvent  des  nuances  jaune-orangé 
ou  vert-bleuâtre^  mais  on  en  peut  produire  d'autres  en  m 
plaçant  dans  les  conditions  spéci6écs  précédemment.  Voici 
celles  qui  peuvent  servir  de  type  et  qui  seront  étudiées  pluç 
loin  avec  le  spectre  solaire  : 
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NPMÉAOS 

1 4'ordre  des 

préparât. 


4  bis.       Ver» 


teihte  de  La  lumière 

émise  par  les  snl fores  de 

calcfom  par  phosphorescence. 


Ronge  orangé.  .. . 


Jaune 
Vert.. 


Vcrl  (lumière  vive) 


Bleu  indigo. 


MODE   DE   PRÉPARATIOM. 


Violet. 


Quelques  parties  provenant  de  co- 
quilles d^hultres  calcinées  simple- 
ment. 

Action  du  soufre  sur  le  spath  d'Is- 
lande (voir  page  35)  [i]. 

Action  du  soufre  sur  rarragonile  {voir 
page  36). 

Action  du  soufre  sur  certains  carbo- 
nates de  chaux  précipités  (2). 

Action  du  pcrsulfure  de  potassium  sur 
le  carbonate  do  chaux  et  sur  les  co- 
quilles calcinées;  action  du  soufre 
sur  le  carbonate  de  chaux  précipite 
du  nitrate  fait  avec  la  chaux  de  craie 
et  le  carbonate  d^ammoniaquo  (1). 

Action  du  persutfure  de  potassium 
sur  les  coquilles  d''huitres  et  sur  la 
chaux  dans  plusieurs  circonstances 

Action  du  soufre  sur  le  carbonate  de 
cliaux  préparé  pnr  Teau  de  chaux 
et  Tac.  carboniqu3  {voir  page  39). 


(1)  Pour  avoir  ce  phosphore  jaune  bien  lumineux,  il  est  préférable 
de  calciner  une  première  fois  au  rouge  blanc  le  spath  d'Islande  pulvérisé 
avec  moitié  do  son  poids  de  fleur  de  soufre  pendant  une  demi-heure;  puis 
de  broyer  la  masse  et  de  la  calciner  une  seconde  fois  avec  la  mémo 
quantité  do  soufre, 

{•i)  Le  carbonate  qni  donne  de  très-beaux  eflcis  a  été  préparé  avec  le 
nitrate  provenant  de  la  chaux  d^arragonite  flbreu&e.  Il  y  en  a  d^autres 
qui  conduisent  au  même  résultat. 

(3)  Les  deux  préparations  indiquées  pour  le  phosphore  n®  4  ^^^  ^^ 
donnent  pas  des  masses  aussi  lumineuses;  la  première  donne  de  très r 
belles  nuances  vertes ,  la  seconde  une  masse  légèrement  bleuâtre,  d^une 
intensité  beaucoup  plus  faible;  mais  Tune  et  Tautrc portées  \  200°  envi- 
ron donnent  temporairement  une  émission  de  lumière  indigo,,et  se  com- 
portent, tant  que  cette  température  se  maintient,  comme  le  phospliore 
indiqué  n^  5,  et  qu^il  est  diflicilc  d'obtenir  avec  certitude. 
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lique.  les  elTels  de  phosphorescence  produits  ne  sont  pu 
uniformes.  Les  lamelles  ne  brillent  souvent  pas  de  la  mèçte 
teinte  dans  toute  leur  étendue  :  souvent  on  observe  da 
teintes  jaunâtres  et  verdâtres;  d'autres  fois  bleuâtres  d 
môme  violettes.  Je  n^ai  pu  reconnaître  exactement  les  con- 
ditions nécessaires  pour  avoir  avec  du  sulfate  de  chaux  cris? 
talh'sé  des  nuances  déterminées  et  uniformes^  cependant  il 
m'a  semblé  que  les  teintes  bleuâtres  correspondaient  à  une 
moindre  élévation  de  température  et  à  une  moindre  durée 
de  l'action  calorifique.  Quant  aux  teintes  jaunes-orangées, 
on  ne  les  a  pas  observées  de  celte  manière,  si  ce  n'est  acci- 
dentellement. 

Si  l'on  calcine  simplement  des  coquilles  d'huitres  dans 
un  creuset  porté  à  la  température  rouge-rblanc  pendant 
trois  quarts  d'heure  environ,  on  trouve  après  le  refroidisse- 
ment que  les  coquilles  sont  phosphorescentes^  elles  doivent 
cette  propriété  à  une  petite  quantité  de  sulfure  provenant 
de  la  réduction  du  sulfate  par  le  charbon  qui  se  forme  lors 
de  la  décomposition  des  matières  organiques.  Les  teinter 
que  l'on  observe  sont  bleues-verdâtres  claires,  ou  bien 
rouge -orangé  5  souvent  une  même  coquille  présiente  d'un 
côté  cette  dernière  nuance  et  de  l'autre  la  nuance  ver? 
dâtre. 

En  somme,  les  préparations  diverses  de  sulfure  de  cal- 
cium donnent  le  plus  souvent  des  nuances  jaune-orangé 
ou  vert-bleuâtre^  mais  on  en  peut  produire  d'autres  en« 
plaçant  dans  les  conditions  spécifiées  précédemment.  Voici 
celles  qui  peuvent  servir  de  type  et  qui  seront  étudiées  plwi 
loin  avec  le  spectre  solaire  : 
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HIIMEBOS 

|4V»rdre4a 
yrëparai. 


4  bis. 


TEIITE  BS  LA   LCVIÈAE 
ésiw  pw  les  Mlfar»  ém 
ealeiaapv] 


Ronge  oniDgé.  . . .  • 

Jaune 

Vert. 

Vert  (lumière  vire) 


Verf 


Bleu  indigo. 


Violet 


■OBE   DE   rEKPAKATIO!!. 


Quelques  parties  provenant  de  co- 
quilles d''huttres  calcinées  simple- 
ment. 

Action  du  soufre  sur  le  spath  d'Is- 
lande {voir  page  35)  [i  ]. 

Action  du  soufre  sur  Varragonite  {voir 
page  36). 

Action  du  soufre  sur  certains  carbo- 
nates de  chaux  précipités  (i). 

Action  du  persulfure  de  potassium  sur 
le  carbonate  de  chaux  et  sur  les  co- 
quilles calcinées  ;  action  do  soufre 
sur  le  carbonate  de  chaux  précipite 
du  nitrate  fait  a?ec  la  chaux  de  craie 
et  le  carbonate  d^ammoniaquo  (^). 

Action  du  persulfure  de  potassium 
sur  les  co<tuilIes  d'huîtres  et  sur  la 
chuuxdans  plusieurs  circonstances 

Action  du  soufre  sur  le  carbonate  de 
cliaux  préparé  par  Teau  de  chaux 
et  Tac.  carboniqu3  {voir  page  ^q). 


(i)  Pour  avoir  ce  phosphore  jaune  bien  lumineux,  il  est  préférable 
de  calciner  une  première  fois  au  rouge  blauc  le  spath  d'Islande  pulvérisé 
avec  moitié  do  son  poids  de  fleur  de  soufre  pendant  une  demi-heure;  puis 
de  broyer  la  masse  et  de  la  calciner  une  seconde  fois  avec  la  mômo 
quantité  do  soufre, 

{'i)  Le  carbonate  qni  donne  de  très-beaux  effets  a  été  préparé  avec  le 
nitrate  provenant  de  la  chaux  d^arragonite  fibreu&e.  Il  y  en  a  d^auires 
qni  conduisent  au  même  résultat. 

(3)  Les  deux  préparations  indiquées  pour  le  phosphore  u^  4  ^^^  ^^ 
donnent  pas  des  masses  aussi  lumineuses;  la  première  donne  de  trèsr 
belles  nuances  vertes,  la  seconde  une  masse  légèrement  bleuâtre,  d'*unc 
intensité  beaucoup  plus  faible;  mais  Tune  et  Tautrc portées  \  aoo^  envi- 
ron donnent  temporairement  une  émission  de  lumière  indigo,,et  se  com- 
portent, tant  que  cette  température  se  maintient,  comme  le  phospiiore 
indiqué  n^  5,  et  quMl  est  diflicilc  d'obtenir  avec  certitude. 
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Sulfures  de  strontium. 

Les  sulfures  de  slroiuiuin  lumineux  peuvent  être  obte- 
nus, comme  ceux  de  calcium,  soit  :  i°  par  Taction  directe 
du  soufre  sur  l'oxyde  et  les  carbonates,  oxalates,  nitrates, 
acétates  de  strontiane,  etc.  ;  n^  par  celle  des  sulfures-,  3°  par 
la  réduction  du  sulfate  de  strontiane  à  l'aide  du  charbon. 
On  trouve  avec  celle  base  les  mêmes  effets  qu'avec  la  chaux, 
si  ce  n'est  que  les  nuances  vertes  et  bleues  sont  plus  fré- 
quentes, et  les  nuances  jaunes  et  rouges  très-rares^  mais 
l'état  moléculaire  des  matières  sur  lesquelles  on  fait  réagir 
le  soufre  ou  le  charbon  a  une  influence  aussi  grande  sur 
Teffet  produit  que  lorsqu'il  s'agît  des  composés  de  calcium. 
En  général,  avec  ces  corps,  il  faut  une  moindre  élévation 
de  température  pour  obtenir  des  masses  lumineuses  qu'en 
se  servant  de  composés  à  base  de  chaux  \  d'un  autre  côté, 
une  durée  plus  grande  de-  l'action  calorifique  que  celle  qui 
est  nécessaire  pour  la  préparation  de  la  subsitance  phospho* 
rescente  ne  détruit  pas  la  phosphorescence,  ainsi  que  cela 
se  voit  en  opérant  avec  la  chaux.  Ces  motifs  font  que  ces 
phosphores  sont  préparés  avec  plus  de  certitude  que  ceux 
dont  il  a  été  question  plus  haut.  Il  est  probable  que  si  l'on 
opérait  avec  différents  carbonates  et  sulfates  de  strontiane 
naturel,  on  obtiendrait  des  différences  du  même  ordre 
qu'avec  ceux  de  chaux  -,  mais  la  plupart  des  composés  de 
strontium  dont  j'ai  fait  usage  sont  préparés  à  l'aide  du  sul- 
fate de  strontiane  naturel. 

J'ai  réuni  dans  le  tableau  suivant  les  effets  obtenus  dans 
les  différentes  réactions  donnant  le  sulfure  de  strontium 
phosphorescent.  La  température  rouge-blanc  donnée  par 
un  fourneau  ordinaire  de  laboratoire  alimenté  au  charbon 
de  bois  et  ne  dépassant  par  la  fusion  de  l'or  et  de  Fargent 
est  suffisante,  ainsi  qu'une  durée  de  vingt  minutes  de  l'ac- 
tion calorifique  : 

■  \ 
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On  reconnaît  h  Tinspcclion  de  ce  lableau  qu'avec  la 
slroiuiane  anhydre  la  température  a  une  iufluence  sur  k 
préparation,  puisque  au  «dessous  de  5oo  degrés  la  masse 
présente  une  lumière  jaune,  et  au-dessus  une  teinte  violette 
d'une  grande  pureté,  et  cela  quelle  que  soit  la  durée  de 
l'action  calorilique. 

Avec  le  soufre  et  le  carbonate  de  strontiane,  préparé  avec 
Tacétate  ou  le  nitrate  et  le  carbonate  de  soude,  on  a  une 
masse  lumineuse  verte  très-remarquable  et  qui  est  le  plus 
beau  phosphore  que  Ton  puisse  obtenir  avec  les  composés 
de  strontium.  Ce  phosphore  présente  une  particularité  assez 
curieuse;  si  la  durée  de  la  préparation  n'est  que  de  vingt 
minutes  environ  et  ne  dépasse  pas  le  degré  indiqué  pins 
haut,  la  masse  a  une  couleur  propre  légèrement  jaune- 
soufre;  en  même  temps,  comme  on  le  verra  dans  le  para- 
graphe suivant,  elle  est  douée  d'une  fluorescence  Irès-vive 
de  même  nuance;  si  on  prolonge  beaucoup  la  calcinaiion, 
et  que  la  température  soit  très-élevée,  la  couleur  propre 
diminue  de  plus  en  plus,  et  la  matière  tend  à  devenir 
blanche,  sans  que  la  lumière  émise  par  phosphorescence 
change  de  teinte;  elle  diminue  seulement  d'intensité.  Sou- 
vent, pour  avoir  ce  beau  phosphore  très-lumineux,  il  faut 
calciner  une  deuxième  fois  et  même  une  troisième  fois  la 
matière  après  l'avoir  pulvérisée,  mais  sans  ajouter  de  sou- 
fre ;  par  ce  moyen  on  a  même  une  plus  grande  homogénéité 
dans  la  teinte  de  la  lumière  émise  par  phosphorescence. 

L'action  de  l'air  extérieur  modifie  le  sulfure  de  stron- 
tium phosphorescent  au  moment  de  sa  préparation  et  lui 
donne  une  teinte  bleue  claire,  comme  lorsqu'on  calcine  des 
sulfates  naturels  avec  le  charbon  ;  ainsi  en  plaçant  certains 
carbonates  indiqués  plus  haut  dans  un  large  têt,  la  masse 
offre  la  propriété  dont  il  s'agit.  11  se  produit  peut-être  dans 
ce  cas  uneautre  combinaison  que  le  monosulfure  de  stron- 
tium. 

L'action  des  sulfures  tels  qu  un  courant  d  hydrogène  sul  — 
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furéou  de  vapeur  de  sulfure  de  carbonesurlastronlîancetsur 
le  carbonate,  ainsi  que  celle  des  sulfures  de  potassium^  de 
cuivre,  de  zinc,  etc:,  donne  lieu  a  des  masses  lumi neuses  jau- 
nâtres et  verdàtres  qui  n'ont  rien  de  particulier  et  n'offrent 
pas  beaucoup  de  régularité^  le  sulfure  d*antimoine donne 
lieu  au  contraire  à  un  phosphore  lumineux  rouge  brique^ 
qui  est  dû  probablement  à  un  anlimonio-sulfure  obtenu 
dans  les  conditions  indiquées  plus  haut. 

Une  observation  assez  intéressante  à  faire  quand  on  étu- 
die l'action  de  la  lumière  sur  les  diflérentes  préparations  de 
sulfures  de  strontium,  c'est  que,  préparées  de  manière  à  ce 
qu'elles  donnent  leur  maximum  de  lumière,  il  semble  que 
la  couleur  propre  de  la  substance  phosphorescente  vue  par 
diffusion  à  la  lumière  du  jour  soit  analogue  ou  rappelle, 
quoique  à  un  faible  degré,  la  lueur  qu'elle  émet  par  phos- 
phorescence ou  par  vibrations  propres  à  Tobscurîté  après 
l'action  préalable  de  la  lumière  solaire  ou  diffuse.  Quoique 
ce  rapprochement  ne  puisse  être  fait  qu'avec  les  composés 
phosphorescents  du  strontium,  et  qu'on  n'observe  qu'acci- 
dentellement quelques  résultats  analogues  avec  les  composés 
du  barium  et  du  calcium,  cependant  il  est  à  signaler,  car  il 
semble  indiquer  une  disposition  des  molécules  à  produire 
un  effet  lumineux  déterminé  soit  par  diffusion,  soit  par 
phosphorescence  ou  vibrations  propres. 

En  résumé,   les  principales  préparations  de  sulfures  de 
strontium  servant  de  type  sont  les  suivantes  ; 
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Sulfures  (le  barium. 

Les  sulfures  de  barium  présentent  dans  certains  tas^ 
comme  les  sulfures  de  calcium  et  de  strontium,  des  phéno- 
mènes de  phosphorescence  très-remarquables.  Cependant, 
pour  obtenir  des  masses  bien  lumineuses,  il  faut,  en  géné- 
ral, une  température  plus  élevée  et  plus  soutenue  que  pour 
les  autres  composés^  tel  est  Icflet  produit  lors  de  la  réduc- 
tioudu  sulfate  de  baryte  naturel  par  le  charbon,  c'est-à-dire 
lors  de  la  réaction  qui  donne  lieu  au  phosphore,  aticienne- 
inent  connu  sous  le  nom  de  phosphore  de  Bologne^  dVn 
autre  côté,  toutes  les  masses  obtenues  ne  sont  pas  lumi- 
neuses, comme  lorsqu'il  s'agit  des  sulfures  de  strontium. 
Les  différents  composés  du  barium  provieunelit  en  général 
de  la  réduction  du  sulfate  de  baryte  naturel  par  le  charbon^ 
et  de  la  décomposition  du  sulfure  obtenu.  Toutes  les  pré- 
parations que  j'ai  pu  faire  ne  m'ont  donné  que  des  teintes 
variables  du  rouge  orangé  au  vert,  et  aucune  nuance  bleue 
et  violette  comme  avec  la  stroutiane  et  la  chaux.  La  tem- 
pérature du  fourneau  alimenté  au  charbon  de  bois  est  suffi- 
sante, surtout  pour  la  réaction  du  soufre  et  des  carbonates, 
et  le  temps  de  l'action  calorifique  doit  varier  entre  trente  et 
quarante-cinq  minutes  pour  avoir  le  maximum  d'eiïet.  On 
peut  réunir  dans  le  tableau  suivant  l'indication  des  princi*- 
paux  effets  observes  ; 
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On  reconnaît  encore  ici  l'influence  de  l'étal  mo1éculaii*e 
du  composé  udétallique,  mais  peut-être  avec  moins  de  net- 
teté qu'avec  les  composés  de  calcium,  cav  les  teintes  de  la 
lumière  émise  par  phosphorescence  sont  moins  variables. 
Cependant,  on  peut  voir  que  le  chlorure  donne  un  carbo- 
nate qui  permet  d'obtenir  un  phosphore  lumineux  vert, 
lanilis  que  le  nitrate  et  l'acétate  ne  présentent  que  les 
nuances  jaunes  et  orangées.  Il  est  à  noter  que  les  chlorures 
de  calcium  et  de  strontium  tendent  à  donner  des  teintes 
bleuâtres  et  violettes,  tandis  que  celui  de  barium  permet 
d^obtenirune  couleur  verte  ^  d'un  autre  côté  les  nitrates  et 
acétates  de  baryte  ont  donné  des  carbonates  qui  conduisent 
À  des  masses  phosphorescentes  de  sulfures  de  barium  jaune 
et  orangé,  tandis  que  les  combinaisons  analogues  de  calcium 
et  de  strontium  donnent  des  masses  phosphorescentes  vertes 
irès-lumi  neuses . 

L'influence  de  l'air  à  une  température  élevée  se  fait  éga- 
lement sentir  sur  le  sulfure  de  barium  comme  sur  les 
sulfures  de  strontium  et  de  calcium,  et,  dans  ce  cas,  la  masse 
donne  lieu,  après  l'insolation,  à  une  émission  de  lumière 
d'une  teinte  orangée  plus  rouge  que  celle  obtenue  sans  l'in- 
lervention  de  l'air;  tel  est  l'eflet  que  Ton  obtient  en  calci- 
nant les  matières  dans  un  large  têt. 

On  a  fait  agjr  sur  la  baryte,  sur  le  carbonate  et  sur  difTé- 
i-ents  composés  du  barium,  l'hydrogène  sulfuré,  la  vapeur 
de  sulfure  de  carbone  et  divers  sulfures,  et  l'on  n'a  obtenu 
que  des  masses  inégalement  lumineuses  jaunâtres  et  verdâ- 
1res  et  peu  homogènes  5  je  n'ai  donc  pas  cru  devoir  rappor- 
ter ici  les  résultats  des  expériences. 

En  somme,  les  préparations  suivantes  peuvent  servir  de 
types  dans  l'étude  de  l'action  de  la  lumière  sur  les  sulfures 
de  barium,  et  surtout  les  n^^  a  et  4  qui  oiFrent  une  émission 
de  lumière  d'une  grande  vivacité  dans  les  premiers  instants 
ijui  suivent  l'action  lumineuse  : 
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NUMEROS 
d*ordre 
des  prépa- 
rations. 


LOl'LEL'R 

de  la  lumière  émise  par  les 
saUores  de  bariam 
après  rinsolatlon. 


MODE  DE   PRRPÂBATIOX. 


Roiigo  orangée. 


Jaune  dW< 


Jaune. 


Verte  légèrement  jau- 
nâtre  


I 


Parties  provenant  de  Faction  du  soufre 
sur  le  carbonate  de  baryte  obtenu 
par  Peau  de  baryte  et  Tacido  car- 
bonique. 

Quelques  parties  provenant  de  la  ré- 
duction du  sulfate  de  baryte  cris- 
tallisé par  le  charbon. 

Réaction  du  soufre  et  du  carbonate  de 
baryte  obtenu  par  Facétate  et  le  bi- 
carbonate de  sonde. 

Réduction  du  sulfate  de  baryte  crisA 
tallisé  par  le  charbon. 

Action^du  soufre  sur  la  baryte. 

Action  du  soufre  sur  le  carbonate  de 
baryte  obtenu  par  le  chlorure  de 
barium  et  le  carbonate  de  soude  ou 
d^ammoniaque. 


J'ai  préparé  des  sulfures  d'aluminium ,  de  magnésium  et 
de  métaux  a)ca]ins,  san3  pouvoir  obtenir  aucun  composé 
phosphorescent. 

Le  sélénium  étan^  l'analogue  du  soufre,  j'ai  pu,  en  fai- 
sant réagir  directement  ce  métalloïde  sur  la  strontiane, 
obtenir  un  séléniure  lumineux  avec  une  belle  teinte  verte 
analogue  à  celle  que  donne  le  sulfure  obtenu  au  moyen  dii 
carbonate  de  la  même  base.  Si  Ton  pouvait  disposer  d'une 
certaine  quantité  de  sélénium,  on  obtiendrait  sans  doute 
des  matières  phosphorescentes  analogues  aux  sulfures. 

Les  cyanures  des  métaux  alcali no-ter^mpc  sont  phospho- 
rescents, mais  à  un  moindre  degré  que  les  sulfures.  Si  Ton 
mélange,  par  exemple,  à  une  dissolution  de  nitrate  de  ch^uiç 
une  solutiou  de  cyanure  simple  de  potassium,  on  obtient 
^u  précipité  qui,  lavé  et  desséché  ,  est  phosphorescent  par 
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insûUtiou  avec  ane  ieiiite  légèrement  Yerdàtre.  Ces  com- 
posés permettent  de  montrer,  comme  les  sulfures,  que  leur 
arrangement  moléculaire  exerce  une  grande  influence  sur 
les  résultats  observés  :  en  effet,  si  Ton  prépare  directement 
du  nitrate  de  chaux  avec  un  poids  déterminé  de  spath,  puis 
avec  la  même  quantité  d'arragonite,  en  précipitant  les  deux 
dissolutions  par  du  cyanure  de  potassium,  et  en  faisant  des- 
sécher les  précipités,  celui  qui  est  obtenu  avec  l'arragonite 
«8t  beaucoup  plus  lumineux  que  l'autre,  quoique  la  teinte 
de  la  lumière  émise  paraisse  peu  différente. 

Lorsqu'on  a  préparé  des  sulfures  phosphorescents,  ils 
conservent  la  faculté  d'être  impressionnés  par  le  rayonne- 
ment tant  qu'ils  ne  sont  pas  altérés;  mais  si  on  les  aban- 
donne à  l'air  humide,  ils  ne  tardent  pas  i  perdre  peu  à  - 
peu  toute  leur  action.  Peur  les  conserver  intacts,  il  suffit 
de  les  enfermer  dans  des  tubes  de  verre  scellés  à  la 
lampe;  j'en  ai  qui  n'ont  pas  perdu  leur  impressionnabi- 
lité  depuis  seize  ans.  Lorsque  les  substances  préparées 
sortent  du  creuset  avec  une  certaine  compacité,  comme 
lorsqu^il  s'agit  des  préparations  de  sulfures  de  strontium  et 
de  barium,  il  y-a  avantage  à  laisser  la  matière  concassée 
en  fragments  dans  l'intérieur  des  tubes,  et  non  pas  à  la 
broyer,  car  la  cassure  naturelle  donne  toujours  une  surface 
plus  brillante  que  les  cassures  que  fait  naître  la  pulvérisa- 
tion ;  mais  dans  ce  dernier  cas,  quoique  la  lumière  émise 
^t  moins  vive,  sa  teinte  est  la  même  qu'avec  les  frag- 
ments. On  doit  faire  remarquer  encore  que  les  phosphores 
renfermés  dans  les  tubes  émettant  toujours  de  la  lumière, 
même  quand  les  tubes  sont  vides,  il  est  évident  que  c'est  en 
vertu  d'une  action  physique,  et  non  pas  d'une  combustion 
lente  du  corps,  que  cet  efiet  se  produit. 

D'après  les  détails  dans  lesquels  je  suis  entré,  il  me  pa- 
rait probable  que  plusieurs  des  différences  observées  dans 
la  manière  dont  les  substances  phosphorescentes  se  com^- 
portent  par  rapport  au  rayonnement  lumineux  tiennent, 
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dans  certains  cas,  à  la  composilion  chimique  des  matières, 
dans  d'autres  à  leur  état  moléculaire,  puisque  dans  les 
mêmes  circonstances  de  production  de  ces  corps  et  à  éga- 
lité de  température,  suivant  que  Ton  a  fait  usage  d^un  chlo- 
rure ou  d'un  nitrate,  ou  bien  suivant  l'origine  primitive  de 
la  chaux,  ainsi  qu'on  Ta  dit  à  propos  des  sulfures  de  cal- 
cium, les  effets  varient:  il  est  vrai  que  dans  quelques  cas 
des  combinaisons  différentes  peuvent  se  produire  et  luisent 
d'une  manière  particulière,  comme  je  Tai  signalé  précé- 
demment, mais  dans  d'autres,  comme  lorsqu'on  opère  avec 
les  carbonates  de  chaux,  ou  lorsque  l'on  réduit  les  sulfates 
des  métaux  alcali  no- terreux,  je  ne  pense  pas  que  cet  effet  ait 
lieu.  On  doit  remarquer  que  les  matières  phosphorescentes 
•formées  sont  presque  toujours  des  mélanges,  mais  comme 
ce  sont  les  sulfures  des  métaux  dont  j'ai  parlé  qui  présentent 
les  effets  lumineux  par  phosphorescence  au  plus  haut  degré, 
et  que  la  préparation  de  ces  matières  doit  être  faite  par 
la  voie  sèche,  on  est  forcé  d'avoir  recours  à  ce  mode  de  pré- 
paration :  d'un  autre  côté,  je  me  suis  assuré  que  des  mé- 
langes de  corps  étrangers,  de  matières  colorantes,  etc.,  ne 
changent  pas  la  couleur  de  la  lumière  émise  par  un  corps 
après  l'insolation. 

Quand  on  voit  des  minéraux  tels  que  le  diamant,  le 
spath  fluor,  présenter  des  différences  très-grandes  dans  l'in- 
tensité comme  dans  la  couleur  de  la  lumière  émise,  et  cela 
probablement  en  vertu  d'états  moléculaires  différents,  od 
est  porté  à  croire  que  les  mêmes  causes  peuvent  amener 
les  mêmes  effets  quand  il  s'agit  de  substances  qui,  bien  que 
d'une  composition  trèsKîompléxe,  sont  si  éminemment  im- 
pressionnables. Quelle  est  la  cause  de  cette  différence? 
tient-elle  à  la  disposition  des  molécules,  à  leur  distance? Il 
est  impossible  de  répondre  actuellement  à  cette  question  : 
on  peut  dire  seulement,  d'après  les  observations  faites  sur 
le  carbonate  de  chaux,  que  la  cause  en  vertu  de  laquelle 
les  corps  émettent  des  lumières  différentes,  c'est-à-dire  en 
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vertu  de  laquelle  les  molécules  peuvent  vibrer  difleremment 
après  raction  préalable  de  la  lumière,  paraît  être  autre  que 
celle  d'où  dépend,  dans  un  même  corps,  Télat  cristallin 
différent/ 

SECONDE  PARTIE. 

ACTION    DE    LA    LUMIÈRE    SUR    LES    CORPS    PHOSPHORESCENTS. 

§  I.  —  Action  des  rayons  de  diverse  réfrangibilité  sur  les 
substances  phosphorescentes  à  la  température  ordi- 
naire. 

L'action  des  rayons  de  diverse  réfrangibilité  sur  les 
substances  phosphorescentes  donne  lieu  à  des  effets  très- 
remarquables  sur  lesquels  j'ai  déjà  appelé  Tattention,  mais 
qui  seront  mieux  définis  lorsque  l'on  aura  vu  comment  se 
comportent  les  différentes  substances  dont  on  vient  d'indi- 
quer la  préparation. 

On  sait,  comme  on  Ta  déjà  reconnu  [voir  page  14)9  que 
les  corps  phosphorescents  après  Taction  du  rayonnement 
sont  excités  par  les  rayons  les  plus  réfrangibles  du  spectre 
lumineux,  ou  parles  rayons  violets^  dans  les  travaux  que 
j'ai  déjà  rappelés,  j'ai  fait  voir  qu'en  général  la  portion 
du  rayonnement  solaire  qui  excite  la  phosphorescence  a 
une  réfrangibilité  plus  grande  que  celle  des  rayons  violets 
et  qu'elle  est  en  partie  située  au  dehors  du  spectre  visible  \ 
mais  chaque  matière  et,  pour  ainsi  dire,  chaque  prépara- 
tion est  impressionnable  entre  des  limites  différentes  de 
réfrangibilité.  Pour  le  reconnaître,  il  suflSt  de  prendre  un 
fragment  d'une  matière  très-phosphorescente,  de  le  prome- 
ner dans  l'étendue  d'un  spectre  très-concentré  produit  dans 
une  chambre  noire,  puis  d'examiner  dans  chacune  de  ses 
positions  l'actioti  lumineuse  qui  suit  celle  du  rayonnement. 

Ce  mode  d'expérimentation  ne  donnerait  pas  une  déter- 
mination exacte  des  parties  où  les  effets  de  lumière  se  pro- 
duisent^ je  me  suis  servi  alors  d'un  procédé  dont  j'ai  fait 
usage  dans  mes  recherches  anlérieurcs  et  qui  est  principa- 
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Iciiienl  applicable  aux  dîfifércnts  sulfures  :  il  consiste  k  ré- 
duire en  poudre  fine  les  substances  phosphorescentes  et  ii 
faire  tomber  celte  poudre  à  Taide  d'un  tamis  de  soie  sur  un 
carton  enduit  d'une  très-légère  couche  de  gomme  arabique. 
Au  bout  de  peu  de  temps  la  matière  est  sèche,  et  l'on  a  une 
surface  homogène  qui  est  phosphorescente  et  qui  peut  ser- 
vir aux  expériences  sur  les  actions  du  spectre;  elle  conserve 
même  |)endant  longtemps  celte  propriété,  car  la  gomme  qui 
entoure  le  sulfure  empêche  ce  dernier  de  s'altérer  à  Pair 
humide.  Cette  surface  n'est  pas  aussi  lumineuse  que  les 
substances  en  masse;  cela  tient  à  l'état  de  division  des  par- 
ties :  mais  en  ayant  soin  d'opérer  après  que  l'on  est  resté 
quelque  temps  dans  l'obscurité,  les  effets  lumineux  sont 
suffisamment  nets. 

Pour  agir  avec  un  spectre  lumineux,  il  faut  que  celui-ci 
ait  une  intensité  suffisante  pour  permettre  de  bien  appré- 
cier les  différents  effets  produits.  On  reçoit  alors  un  fais- 
ceau de  rayons  solaires  sur  le  miroir  d'un  héliostat,  et  en 
l'introduit  dans  Tintérieur  de  la  chambre  obscure  par  une 
ouverture  de  i  à  a  millimètres  de  largeur  sur  4^5  centi- 
mètres de  hauteur;  ce  faisceau  étant  reçu  sur  un  prisme 
de  flint  blanc  par  exemple,  dans  la  position  du  minimum 
de  déviation,  une  lentille  de  4^  centimètres  de  foyer  est 
placée  de  façon  à  donner  un  petit  spectre  très-concentré  et 
très-lumineux,  mais  présentant  nettement  les  raies  noires 
de  Frauenhofcr  ;  on  peut  avoir  ainsi  un  spectre  de  5  à  6  mil- 
limètres de  largeur  sur  4^5  centimètres  de  longueur, 
depuis  la  raie  A  du  rouge  jusqu'à  la  double  raie  H  de  Tex- 
trùme  violet.  C'est  avec  un  spectre  de  cette  étendue  que  l'on 
a  opéré  quand  les  substances  ne  sont  pas  très-phosphores- 
centes; quand  elles  sont  vivement  impressionnables,  on 
peut  agrandir  le  spectre  et  opérer  avec  une  image  prisma- 
tique de  8  à  lo  centimètres  de  longueur  sur  i  centimètre 
de  largeur. 

Le  mode  d'expérimentation  est  très-simple  :  Tobserva- 
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teur,  qui  s'esl  tenu  à  robscurité  depuis  uu  quart  d'heure 
ou  vingt  minutes,  ouvre  ou  ferme  lui-même  l'ouverture  du 
volet  de  la, chambré  noire  ^  il  faut  qu'il  soit  placé  de  façon 
à  ce  que,  ayant  tenu  les  yeux  fermés  pendant  que  le  spectre 
a  agi  durant  Tespace  de  quelques  secondes  sur  une  face  en- 
duite de  matière  phosphorescente,  il  examine  la  surface 
immédiatement  après  avoir  fermé  l'ouverture  du  volet  :  il 
voit  alors  quelles  sont  les  parties  qui  après  l'action  du  spectre 
sont  devenues  lumineuses.  S'il  veut  connaître  les  espaces 
lumineux  et  leur  position  par  rapport  aux  raies,  il  marque 
avec  un  crayon  leurs  limites,  la  position  du  maximum,  etc., 
puis  à  la  fin  de  l'expérience  il  trace  également  sur  le  pa- 
pier la  position  des  raies  du  spectre  lumineux. 

D'après  ce  que  Ton  a  vu  pages  i4  et  17,  il  y  a  trois  genres 
d^efiets  produits  sur  les  surfaces  ainsi  enduites  de  matières 
lumineuses,  et  pour  bien  étudier  ces  effets  il  faut  opérer 
avec  des  sulfures  de  calcium,  de  strontium  ou  de  barium, 
lumineux  verts,  et  préparés  avec  les  carbonates  de  ces  mé- 
.  taux,  comme  ou  l'a  dit  plus  haut. 

i*^.  On  observe,  après  Faction  du  rayonnement,  que 
certaines  parties  sont  devenues  lumineuses  avec  une  nuance 
qui  est  la  nuance  propre  émise  par  la  substance  phospho- 
rescente ;  mais,  ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin,  les  parties 
du  spectre  dans  lesquelles  les  effets  sont  observés  varient  en 
général  avec  les  substances,  et  ne  dépassent  guère  la  raie  F 
du  bleu  en  remontant  vers  le  rouge.  Ces  effets,  qui  vont  en 
diminuant  à  mesure  que  l'on  s'éloigne  du  moment  où  l'ac- 
tion du  rayonnement  a  eu  lieu,  et  qui  dure  plusieurs  mi- 
nutes pour  certaines  matières  et  plusieurs  heures  au  moins 
pour  d'autres,  sont  les  effets  de  phosphorescence  propre- 
ment dits. 

2^.  Si  l'on  impressionne  à  la  lumière  diffuse  ou  solaire 
toute  la  surface  et  que  Ton  vienne  à  y  projeter  rapidement 
un  spectre  très-intense,  au  bout  de  plusieurs  secondes,  en 
fermant  l'ouverture  du  volet  et  examinant  la  surface,  on 
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VUkA  c't'st  ce  qui  résulte  également  des  eA'els  de  phospW 
lYM^'iice  ordiDaîre,  sauf  lorsque  Fou  observe  les  actions 
lies  rayons  les  moins  réfrangibles ;  en  effet,  dans  les  rajons 
rouges  par  exemple,  on  observe  une  émission  de  lumière 
de  la  nuance  de  celle  qui  est  donnée  par  la  matière  Imiû- 
neuse,  verte  ou  bleue,  et  par  conséquent  d'une  réfrangh» 
bilité  plus  grande.  D'un  autre  côté,  lors  de  raclimi  du 
spectre  sur  le  sulfure  de  calcium  qui  luit  avec  nue  teinte 
bleue- violacée,  la  phosphorescence  donne  une  Imiûère  de 
même  nuance  que  la  partie  active  du  spectre,  et  la  matière 
offre  Texemple  remarquable  d'une  substance  impression- 
nable dont  les  vibrations  sont  pour  ainsi  dire  à  Tunisson 
des  vibrations  qui  rinfluencent. 

En  général  une  substance  phosphorescente  émet  de  li 
lumière  d'une  seule  teinte,  quelle  que  soit  la  réfrangibilité 
des  rayons  actifs  et  la  couleur  de  la  lumière  émise,  et,  sauf 
quelques  exceptions,  ne  correspond  pas  à  celle  de  ces  der- 
niers (voir -page  14)7  cependant  j'ai  trouvé  trois  prépara- 
tions qui  font  exception  à  celte  règle,  et  qui  offrent  deux 
teintes  différentes  suivant  la  partie  du  spectre  qui  les  im- 
pressionne : 

i**.  Le  sulfure  de  barium,  obtenu  lors  de  la  rédaction 
du  sulfate  de  baryte  par  le  noir  de  fumée  (page  54)  et 
phosphorescent  jaune  orangé,  est  lumineux  jaune  par  Tac- 
tion  des  rayons  situés  depuis  H  jusqu'en  P;  mais  lorsque 
cette  même  substance  est  influencée  par  les  rayons  violets 
et  bleus  indigo  de  F  en  H,  la  teinte  émise  par  la  même 
matière  est  plus  rougeâtrc. 

2^.  Le  sulfure  de  calcium  lumineux  rouge  orangé,  prQ^ 
venant  de  la  calcination  des  coquilles  d'huitres,  et  qui  doune 
une  lumière  rouge  lorsqu'il  est  impressionné  depuis  le 
bleu  F  jusque  bien  au  delà  du  violet  en  O,  présente  une 
trace  de  ntiaucc  verte  quand  la  partie  active  du  spectre 
est  prise  entre  O  et  P.  Avec  ce  corps,  ou  aurait  pu  attribuer 
IVffet  ])roduit  à  un  mélange  de  deux  sulfures  phosphores- 
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cents,  mais  les  teintes  présentées  par  la  substance  précé- 
dente et  par  celle  qui  suit  ne  peuvent  être  attribuées  h  une 
action  de  ce  genre. 

3^.  La  matière  obtenue  dans  la  réaction  du  sulfure  de 
potassium  sur  les  coquilles  d*huitres  calcinées  et  sur  la  chaux 
dans  certaines  circonstances  (voir  page  4^)9  ^^^  lumi- 
neux violet  indigo  dans  la  partie  du  spectre  qui  présente 
la  même  teinte; «mais  au  delà  du  violet  la  couleur  émise  est 
bleue.  JMnsiste  sur  ce  fait  remarquable  signalé  plus  haut, 
car  la  substance  dont  il  s'agit  est  le  seul  corps  jùsqu^ici  dont 
les  vibrations  soient  à  Tunisson  de  celles  des  parties  actives 
de  la  lumière,  puisqu'en  général  les  vibrations  des  corps 
phosphorescents  sont  moins  rapides  ou  ont  une  longueur 
d'onde  plus  grande  que  celle  des  rayons  actifs. 

Actuellement,  examinons  quels  sont  les  effets  obtenus 
quand  on  opère  successivement  avec  les  différentes  prépa- 
'  rations  de  sulfures  décrites  dans  le  paragraphe  précédent  et 
prises  comme  types.  Le  mode  d'expérimentation  a  été  indi- 
qua plus  haut,  et  on  n'y  reviendra  pas,  seulement  les  eflels 
des  rayons  agissant  pour  détruire  la  phosphorescence  n'ont 
été  étudiés  qu'avec  les  matières  les  plus  lumineuses,  et  l'on 
a  admis  la  même  limite  extrême  du  côté  du  rouge  pour  tous 
les  composés.  Cela  n'est  peut-être  pas  rigoureusement  exact  ; 
mais(  puisque  les  trois  sulfures  de  strontium,  de  barium  et 
de  calcium  les  plus  lumineux  ont  présenté  cet  effet,  il  est 
permis  de  supposer  qu'il  a  également  lieu  dans  la  plupart 
des  cas.  Si  l'on  veut  reconnaître  nettement  cette  action  des 
rayons  que  l'on  pourrait  nommer  rayons  négatifs,  il  sufRt, 
après  l'action  du  spectre,  d'élever  la  température  du  carton 
'on  de  la  surface  enduite  de  matière  phosphorescente,  et  la 
partie  sur  laquelle  la  destruction  de  la  phosphorescence  a  en 
liea  reste  obscure,  alors  que  tout  autour  la  surface  devient 
Inmineuse  par  la  chaleur. 

La  PI.  I  annexée  à  ce  travail  donne  la  limite  des  effets  de 
production  et  de  destruction  de  phosphorescence  sur  les 
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sulfures  étudiés  clans  ce  Mémoire  :  ruais  il  y  a  uu  poiot  sor 
lequel  on  doit  encore  appeler  l'attention  avanl  de  donner 
la  description  des  effets  produits  :  on  a  supposé  qu  à  la  limite 
de  Taction  pliosphorogénique  les  rayons  qui  agissent  pour 
détraire  la  lumière  avaient  leur  limite  extrême  comme  plus 
grande  réfrangibilité  ]  mais  si  cela  peut  avoir  lieu  dans  qnd- 
ques  cas,  le  contraire  peut  se  présenter,  et  c'est  ce  qui-se  ma- 
nifeste, comme  l'indique  la  fig.  4?  relativemeut  au  sulfure 
de  barium  lumineux  vert.  Avec  cette  matière  on  trouve 
qu'en  opérant  de  manière  h  produire  la  phosphorescence,  les 
rayons  actifs  s'étendent  presque  jusqu'en  F;  mais  si  ron 
impressionne  toute  la  surface  et  qu'on  cherche  quelle  est 
l'action  destructive  exercée  par  les  rayons  les  moins  réfran- 
gibles,  on  observe  que  la  partie  obscure  s'étend  depuis  le 
rouge,  et  même  au  delà ,  jusqu'eîi  F  vers  le  bleu  indigo  ou  près 
delà  raie  G.  Ainsi,  suivant  la  manière  d'opérer,  la  même 
partie  du  spectre  FG  produit  ou  détruit  la  phosphorescence, 
vl  len  limites  de  ces  deux  genres  d'actions  ne  sont  pas  les 
mêm(;s  et  empiètent  l'une  sur  l'autre.  La  partie  FG  dti  spec- 
tre fait  donc  fonction  de  modérateur;  elle  rend  lumineuse  la 
snl)8lance  qui  ne  l'est  pas,  mais  celle-ci  ne  peut  dépasser  un 
certain  déféré  au  delà  duquel  les  rayons  agissent  pour  dimi- 
nuer la  lumière  émise.  D'autres  sulfures  ont  également 
présenté  cet  eilct  ;  mais  pour  observer  il  est  nécessaire  de  se 
servir  de  matières  très-lumineuses,  sans  cela  le  phénomèt^e 
est  asse/i  diflicile  à  distinguer. 

Dans  les  ligures,  j'ai  pris  comme  limites  celles  des  rayons 
(|tii  excitent  In  phosphorescence,  et  j'ai  supposé  que  les 
rayons  qui  la  détruisent  commençaient  dans  les  parties  qui 
sont  immédiatement  voisines;  mais,  ainsi  qu'on  vient  de  le 
voir,  une  action  inverse  peut  avoir  lieu  également  dans 
quelques^'uncs  des  mêmes  parties  du  spectre,  et  empiéter 
.sur  la  région  où  la  phosphorescence  est  excitée. 

Les  six  premières  figures  se  rapportent  aux  expériences 
faite**  avec  les  six  principaux  types  de  sulfure  de  strontium 
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phosphoresccius  et  cités  page  So;  avec  toutes  ces  prépara- 
tions, sauf  les  n^*  2  et  3,  les  effets  de  phosphorescence  sont 
produits  par  les  rayons  situés  au  delà  du  violet,  et  le  maxi- 
mum d'action  se  trouve  entre  les  raies  N  et  O.  La  prépa- 
ration n^  2  faite  avec  la  strontiane  caustique  et  le  soufre 
chauffés  au-dessous  de  Soodegrés  et  lumineuse  jaune ,  donne 
une  action  assez  vive  en  M  et  P ,  mais  qui  se  prolonge  en 
s'afiaiblissant  beaucoup  jusque  vers  F. 

Avec  la  préparation  n^  3,  obtenue  par  la  réaction  du 
soufre  sur  certains  carbonates  de  strontiane  et  qui  est  la  plus 
lumineuse  des  sulfures  de  strontium,  il  y  a  deux  maxima 
d'action  :  le  premier  vers  G,  l'autre  entre  O  et  N  ;  on  ob- 
tient donc  deux  taches  lumineuses,  Tune  comprise  entre  F 
et  H,  l'autre  depuis  I  jusqu'au  delà  de  P,  l'intervalle  HI 
restant  obscur.  Mais  cette  préparation  met  en  évidence  un 
fait  assez  curieux  relatif  à  la  fluorescence  ou  phosphores- 
cence ne  durant  que  pendant  un  temps  très-court  :  lorsque 
cette  préparation  est  faite  de  façon  à  ce  que  sa  couleur  propre 
vue  par  diffusion  à  la  lumière  du  jour  soit  jaune  soufre 
(page  49)?  6ll<^  donne  une  belle  phosphorescence  verte, 
mais  en  outre  elle  produit  une  très-belle  fluorescence  de 
même  nuance  entre  G  et  P,  et  même  entre  H  et  I  dans  une 
région  où  la  phosphorescence  après  l'insolation  n'est  pas 
appréciable.  Si  cette  même  substance  est  calcinée  davantage, 
elle  prend  de  plus  en  plus  de  la  compacité,  elle  perd  sa 
teinte  propre  vue  par  diifusion,  et  quoique  restant  impres  • 
sionnable  entre  les  mêmes  limites,  donnant  lieu  à  deux 
maxima  d'action,  et  présentant  la  même  nuance  verte  par 
phosphorescence,  elle  devient  de  moins  en  moins  fluores- 
cente entre  H  et  I,  et  même  peut  presque  cesser  de  présentei 
cet  eflet.  Ce  résultat  montre  que  l'arrangement  molécu- 
laire qui  influe  sur  l'efliet  de  fluorescence  ou  phosphores- 
cence presque  immédiate  et  qui  donne  lieu  à  la  couleur  de 
la  matière  vue  par  diflusion,  est  indépendant  de  celui  qui 
produit    le   phénomène  de  phosphorescence  proprement 
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(  ^i  oa  verra  plus  loin  qu'on 

*'  ^  ^"^jgatres  substauces  ;   il   prouve 

.  .  iJt'  '^Ay/'*"^  ^^^/«ires  de  direrse  réfraugibilité 

l\*^**^r^L  ^^  '^hstîo^  ^®  même  vitesse  dans  un  corps 

^«'*''  ,^'/7*'' ^'^  I  s  unes  se  conservant  pendant  un  temps 

^7%^^^'^^T  \utres  pendant  un  temps  beaucoup  plus 

coofi'  j,g^tion  n°  ij  obtenue,  comme  on  Ta  dit,  avec  le 
^^  ^j^^titnoineydonueuuetrès'helle  fluorescence  jaune- 

^"^      '  de  G  en  1 5  quand  le  spectre  tombe  sur  la  surface 

^''*  -jg  Je  cette  matière,  on  voit  la  teinte  du  violet  du  spec- 
tre  Juminc"*  passer  au  rouge. 

|>  préparation  n*^  2  donne  également  de  G  en  I  une  fluo- 
^gceoce  de  même  nuance  que  la  phosphorescence,  et  la 
couleur  du  violet  du  spectre  tourne  également  au  rouge. 

Le  n°  4i  obtenu  au  moyen  du  soufre  et  du  carbonate  de 
strontiane  dans  certaines  conditions,  présente  un  faible  effet 
Je  fluorescence  de  même  teinte  bleuâtre  que  la  phosphores- 
cence -,  de  plus  une  traînée  de  lumière  se  prolonge  assez 
loin  au  delà  de  P. 

Le  n°  5,  qui  est  obtenu  par  la  réduction  des  cristaux  de 
sulfate  de  strontiane  par  le  charbon,  et  qui  donne  la  même 
phosphorescence  bleuâtre,  présente  â  peine  de  faibles  traces 
de  fluorescence*,  il  en  est  de  même  du  n^  6. 

On  voit  donc  qu'en  général  ces  composés  présentent  des 
effets  de  fluorescence  plus  ou  moins  forts,  indépendants  de 
la  phosphorescence,  mais  de  même  teinte  que  cette  der- 
nière. 

Les  lettres  a,  é,  c,  d  sur  les  figures  indiquent  les  limites 

des  parties  où  la  phosphorescence  est  produite.  Les  flèches 
marquent  la  position  du  maximum  d'action,  et  les  traits  en 
face  des  lettres  a,  &,  c,  J,  les  parties  où  l'action  lumineuse 
commence  à  décroître  rapidement.  On  voit,  d'après  ces 
limites,  que  c'est  à  peu  près  dans  les  mêmes  parties  du 
spectre  que  la  phosphorescence  est  généralement  excitée,, si 
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ce  n'est  lorsqu'on  observe  deux  maxima  d'aclion.  Maïs  il 
arrive  ici,  comme  avec  le  sulfure  de  calcium,  que  le 
deuxième  maximum  ou  le  plus  réfrangîble  est  situé 
dans  la  partie  cd  du  spectre  qui  influence  même  les  corn-* 
posés  de  strontium  faiblement  lumineux,  et  représente, 
pour  ainsi  dire,  la  partie  là  plus  stable  de  la  portion  exci- 
tatrice du  spectre^  le  premier  maximum,  placé  dans  la 
partie  excitatrice  ab^  ne  s'est  présenté  accidentellement 
qu'avec  le  phosphore  lumineux  vert. 

Quant  aux  parties  du  rayonnement  où  la  destruction  de 

la  phosphorescence  a  Heu,  elles  sont  comprises  eu  général 

dans  la  partie  visible  du  spectre  et  même  au  delà;  la  partie 

où  Paction  est  la  plus  énergique  el  où  la  tache  noire  sur  les 

surfaces  lumineuses  commence  à  paraître,  <'st  placée  entre 

les  lignes  A  et  D,  dans  Torangé.  On  a  dit  plus  haut  qu'on 

avait  supposé  la  même  étendue  du  côté  le  moins  réfrangible 

À  cette  partie  agissant  pour  détruire  la  phosphorescence  sur 

l«j  différents  sulfures. 

Dans  la  PI.  I,  à  la  suite  des  figures  précédentes,  se 
trouve  l'indication  des  effets  obtenus  avec  le  séléniure  de 
strontium.  L'action  excitatrice  s'étend  entre  G  et  M,  avec 
lemaximum  d'action  vers  H-,  celte  matière  est  donc  influen- 
cée entre  des  limites  différentes  de  réfrangibilité  que  les 
solfiires  de  la  même  base. 

Les  quatre  figures  qui  suivent  les  précédentes,  expriment 
lei  effets  observés  quand  le  spectre  solaire  agit  sur  des  sur- 
£kres  enduites  de  sulfure  de  barium  phosphorescent.  Ainsi 
qnecela  alieu  avec  le  sulfure  de  strontium,  les  n^'  i ,  2,  3,  4 
correspondent  aux  numéros  des  préparations  citées  page  54» 
Quand  on  examine  Fensemble  de  ces  figures,  on  est  tout 
^ieraite  conduit  à  cette  remarque,  que  ces  diverses  prépara- 
^fioiis  n'offrent  toutes  qu'un  seul  maximum  d'action  bien 
iBinifeste  pour  les  rayons  qui  excitent  la  phosphorescence, 
iximum  qui  est  situé  entre  les  raies  M  et  I,  à  la  place 
■indiquée  par  les  petites  flèches. 

r 
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et  P)  ii  semble  que  la  surface  phosphorescente  soit  un  peu 
moins  lumineuse  que  de  chaque  côté,  en  sorte  qu'il  y  a  une 
apparence  de  minimum  d'action;  entre  H  et  G,  à  peine 
s'il  y  a  trace  d'une  diminution  d'efTet  du  même  genre.  Mais 
avec  cette  matière  si  lumineuse,  il  est  facile  d'observer  les 
effets  des  rayons  qui  excitent  la  phosphorescence  et  de  ceux 
qui  la  détruisent  ;  on  trouve  alors  que  les  limites  des  deux 
actions  ne  sont  pas  représehtées  par  une  seule  et  même 
lif^ne,  mais  qu'elles  empiètent  Tune  sur  l'autre  entre  aetf 
comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

On  a  supposé,  du  reste,  qu'avec  ces  différentes  matières, 
la  limite  inférieure  des  rayons  excitateurs,  comme  réfran- 
gibilité,  était  la  même  qu'avec  les  autres  sulfures,  quoique 
cela  ne  soit  pas  démontré;  mais  la  difficulté  d'opérer  avec 
toutes  les  matières  et  les  résultats  concordants  obtenus  avec 
les  préparations  les  plus  lumineuses  ont  conduit  à  supposer 
que  si  les  effets  étaient  aussi  intenses,  l'espace  dans  lequel 
on  observerait  ces  effets  aurait  la  même  étendue. 

Ces  différentes  préparations  du  sulfure  de  barium,  et  sur- 
tout les  deux  premières,  offrent  d'une  manière  très- remar- 
quable les  effets  de  fluorescence  ;  la  lumière  émise  commet 
avec  toutes  les  autres  substances  est  de  même  teinte  que  celle 
qui  est  produite  lors  de  la  phosphorescence.  De  G  en  H,  la 
teinte  des  couleurs  prismatiques  change  même  et  tourne  au 
rouge  ;  au  delà,  la  couleur  de  la  lumière  émise  est  la  même  que 
celle  de  la  phosphorescence.  Ce  sont,  du  reste,  ces  sulfures 
de  barium  et  quelques  préparations  de  strontium  qui  pré- 
sentent le  plus  énei^iquement  le  phénomène  de  fluores- 
cence ou  phosphorescence  à  très-courte  durée.  Le  sulfure 
de  calcium,  comme  on  va  le  voir,  peut  présenter  égale- 
ment des  effets  du  même  genre,  mais  d'une  manière  moins 
marquée. 

On  n'a  pas  représenté  sur  la  planche  l'effet  produit  avec 
le  sulfure  de  barium  obtenu  par  la  réaction  du  pcrsulfurr 
de  potassium  sur  la  baryte  et  sur  d'autres  préparations^  m 
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général  l'aclion  s'étend  jusqu'en  F  et  va  bien  au  delà  de  P. 
Quoique  les  limites  des  parties  actives  du  spectre  soient  un 
peu  différentes  que  sur  les  substances  précédentes,  les  diffé- 
rences sont  de  Tordre  de  graïKleur  de  celles  que  Tcm  ob- 
serve avec  ccIIes-ci  ;  d'un  autre  côté,  les  effets  de  fluores- 
cence ont  été  peu  marqués. 

Les  ligures  qui  viennent  après  celles-ci  sont  relatives  à 
l'action  exercée  par  le  spectre  solaire  sur  les  principales 
préparations  de  sulfure  de  calcium  qui  sont  mentionnées 
page  45.  Il  7  a  plus  de  diflérences  entre  les  effets  obtenus 
qu'en  faisant  usage  des  sulfures  précédents,  et  l'action  dans 
la  partie  lumineuse  ne  parait  pas  dépasser  G,  si  ce  u^est 
avec  les  préparations  n^^  i  et  5.  Trois  des  préparations 
offrent  une  seule  trace  lumineuse  :  ce  sont  les  préparations 
I,  2,  6y  lumineuses  rouges,  jaunes  et  violettes;  les  trois 
autres  qui  brillent  avec  les  teintes  verte,  verte-bleuâtre  et 
indigo,  offrent  deux  traces  lumineuses  et  dès  lors  deux 
maxima  d'action. 

La  préparation  n^  i ,  lumineuse  rouge-orangé,  a  son  maxi- 
mum d'action  entre  G  et  H  et  est  impressionnée  entre  F  et  P. 
C'est  la  matière  phosphorescente  qui  est  impressionnable 
le  plus  près  des  rayons  les  moins  réfraogibles.  Ainsi  qu'on 
l'a  dit,  page  6s,  la  teinte  lumineuse  présente  une  ti^ace 
de  vert,  entre  O  et  P,  peut-être  en  raison  d'un  mélange 
de  sulfure  phosplubrescent  vert  dont  le  maximum  de  phos- 
phorescence se  trouve  dans  cette  partie  du  spectre. 

La  préparation  n^  2,  lumineuse  jaune,  obtenue  à  l'aide 
du  spath  d'Islande  et  du  soufre,  est  impressionnable  assez 
vivement  depuis  N  jusqu'au  delà  de  P  ;  de  N  jusque  vers  G, 
il  y  a  indice  d'une  action  lumineuse  très-faible;  ainsi,  saui 
cette  dernière  action,  les  rayons  fortement  excitateurs  pour 
cette  matière  sont  situés  en  dehors  du  violet  du  spectre 
avec  le  maximum  d'action  entre  O  et  P. 

La  préparation  n°3,  obtenue  lors  de  la  réaction  du  soufre 
sur  l'arragonile  de  Vertaison,  offre  deux  traces  lumineuses 
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ab^  cd,  la  première  comprise  entre  G  et  H  et  s'arrèlant  brus- 
quement près  de  G  et  avant  H,  et  la  seconde  allant  de  N  au 
delà  de  P  et  se  terminant  moins  brusquement  ^  cette  dernière 
a  son  maximum  d'action  comme  la  précédente  préparation 
entre  O  et  P.  Entre  H  et  M,  il  n'y  a  aucun  effet  produit.  La 
deuxième  tache  lumineuse  cd^  produite  par  Faction  du 
spectre,  est  beaucoup  plus  vive  et  plus  étendue  que  la  pre- 
mière. 

La  préparation  n^  4?  obtenue  par  la  réaction  du  carbo- 
nate de  chaux  et  du  soufre  dans  certaines  conditions,  et 
lumineuse  yerte  légèrement  bleuâtre,  offre  des  effets  du 
même  genre  :  il  y  a  deux  espaces  lumineux  sur  la  surface 
impressionnable;  le  premier  a&  a  les  mêmes  limites  G  et  H 
que  la  préparation  précédente,  en  se  rapprochant  un  peu 
plus  de  H  ;  la  seconde  cd  est  plus  étendue  qu'avec  le  sul- 
fure n^  3  et  va  jusqu'en  M  ;  mais  le  maximum  d'action  est 
à  la  même  place  que  précédemment,  entre  O  et  P. 

La  préparation  n^  5,  qui  est  phosphorescente  couleur 
bleu-indigo,  et  qui  est  obtenue  lors  de  la  réaction  du 
persulfure  de  potassium  sur  la  chaux  dans  certaines  condi- 
tions, présente  des  effets  très-remarquables  lors  de  l'action 
du  spectre.  On  observe  d'abord  deux  espaces  lumineux  ,  et 
par  conséquent  deux  maxima  d'action  :  le  premier,  ab^  est 
plus  étendu  que  le  premier  e'space  lumineux  correspondant 
aux  autres  sulfures,  et  commence  à  peu  de  distance  de  F  pour 
se  terminer  au  delà  de  H,  quoique  très-près  de  cette  ligne; 
avL  contraire  avec  la  préparation  n^  4?  '^  premier  espace 
lumineux  est  moins  étendu  que  le  deuxième,  et  l'action 
la  plus  vive  a  toujours  lieu  néanmoins  entre  G  et  H.  Mais 
l'effet  le  plus  curieux  que  présente  cette  matière,  c'est,  ainsi 
qu'on  l'a  dit  plus  haut,  que  la  partie  ab  est  lumineuse 
violet-indigo  par  phosphorescence  et  absolument  de  même 
teinte  que  la  partie  du  spectre  qui  l'impressionne,  tandis 
que  la  portion  cd  est  bleuâtre.  Ainsi  ce  sulfure  jouit  de  la 
propriété  de  présenter  deux  teinles  par  phosphorescence 
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après  raction  de  la  lumière^  cl  cela  suivant  la  réfrangibi' 
lité  des  rayons  actifs. 

En  opérant  avec  un  petit  fragment  de  ce  sulfuré  phos- 
phorescent, au  lieu  d'agir  avec  un  carton  enduit  uniforme* 
ment  de  matière,  on  arrive  à  la  même  conclusion,  et  mètne 
Texpérience  est  plus  frappante  :  en  plaçant  ce  fragment 
dans  la  partie  GH  du  spectre,  il  devient  lumineux  violet- 
indigo  ;  en  le  faisant  pénétrer  dans  la  partie  OP,  il  ne  tarde 
pas  à  devenir  bleu.  En  opérant  même  avec  deux  fragments 
dont  Tun  est  placé  en  GH,  Vautre  en  OP,  la  différence  des 
teintes  qu'ils  manifestent  est  bien  sensible;  en  alternant 
alors  les  deux  fragments,  celui  qui  était  violet  devient  bleu, 
et  l'autre  devient  violet. 

Quant  à  la  sixième  préparation  phosphorescente  vio- 
lette, elle  ne  donne  lieu  qu'à  un  seul  espace  lumineux 
allant  de  M  au  delà  de  P  avec  le  maximum  toujours  entre 
O  et  P  ;  mais  on  observe  une  traînée  lumineuse  au  delà  de 
P  et  se  prolongeant  dans  la  partie  la  moins  réfrangible 
depuis  M  jusque  vers  G.  Les  préparations  i  et  a  ont  pré- 
senté un  effet  du  même  genre. 

Si  Ton  opérait  avec  le  sulfure  de  calcium  provenant 
d'autres  réactions  et  obtenu,  ainsi  qu'on  l'a  dit  pages  4o  et 
suivantes,  on  verrait  que  l'étendue  des  parties  actives  du 
spectre  peut  varier,  mais  qu'en  général  elles  présentent 
deux  parties  actives  et  deux  maxima  d'intensité;  souvent 
la  partie  active  la  moins  réfrangible  est  plus  faible  et  peut 
même  manquer  ;  mais  la  deuxième  partie  active  ou  la  plus 
réfrangible  est  ordinairement  comprise  entre  M  et  P  et  va 
au  delà  de  P.  Ainsi  pour  le  sulfure  de  calcium,  comme 
pour  le  sulfure  de  strontium,  la  partie  la  plus  réfrangible 
du  spectre  représente  la  région  la  plus  stable  de  la  portion 
du  rayonnement  qui  excite  la  phosphorescence,  et  le  maxi* 
mum  d'intensité  est  situé  dans  le  spectre  entre  O  et  P;  cette 
partie  active  est  la  même  pour  les  préparations  a,  3,  4 
et  5,  et  se  trouve  plus  éloignée  du  violet  que  celle  où  se 
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manifeste  Taclion  exercée  sur  le  sulfure  de  strontium. 
Les  préparations  de  sulfure  de  calcium  ne  présentent  pas 
des  effets  de  fluorescence  aussi  marqués  que  celles  faites 
avec  les  sulfures  de  strontium  et  de  barium.  La  préparation 
u^  I,  lumineuse  rouge-orangé,  ne  m'a  pas  paru  produire 
d'effet  bien  net.  Les  préparations  analogues  à  celles  du  n^  4 
ont  donné  quelquefois  des  effets  de  fluorescence,  mais  pro* 
bablement  quand  le  sulfure  n'a  pas  été  calciné  trop  vive-» 
ment.  J'ai  observé  que  les  préparations  lumineuses  violettes 
et  verdâtres,  obtenues  lors  de  l'action  de  l'hydrogène  sul- 
furé ou  des  sulfures  sur  la  chaux,  donnent  un  effet  plus 
marqué  de  fluorescence  que  les  autres  préparations.  Je  cite- 
rai notamment  l'antimonio^sulfure  de  chaux,  t;oir  page  4o, 
qui  au  delà  de  H,  entre  H  et  I,  donne  une  fluorescence  verte- 
jaunâtre  dans  une  partie  du  spectre  où  l'action  excitatrice 
de  la  phosphorescence  persistante  est  très-faible. 

On  peut  expliquer,  par  l'étendue  des  parties  actives  dn 
spectre,  un  fait  observé  antérieurement  :  c'est  que  le  phos- 
phore de  Bologne  est  plus  lumineux  sous  l'action  de  la  lu- 
mière du  soir  que  le  phosphore  de  Canton,  tandis  que  ce 
dernier  est  plus  brillant  quand  la  lumière  solaire  directe  l'a 
frappé.  En  effet,  le  phosphore  de  Canton  (PL  /,  Jig.  2, 
du  sulfure  de  calcium)  est  impressionnable  dans  les  rayons 
ultra- violets  cd  qui  manquent  en  partie  dans  la  lumière 
diffusée  le  soir;  d'un  autre  côté,  la  partie  FH  du  spectre 
qui  influence  le  sulfure  de  barium  n^  a  (phosphore  de  Bo- 
logne) se  trouve  dans  la  lumière  diffuse  :  il  en  résulte  qtic 
celle-ci  excite  proportionnellement  plus  le  second  phos- 
phore que  le  premier. 

Dans  ces  recherches,  on  s'est  servi  de  prismes  de  flint 
blanc,  parce  que  le  spectre  était  obtenu  avec  grande  pureté 
avec  toutes  ses  raies.  En  employant  un  prisme  de  spath 
fluor  ou  de  quartz,  la  partie  la  plus  réfrangible  est  propor- 
tionnellement plus  étendue  ;  mais  la  difficulté  d'obtenir 
au  moyen  de  lentilles  faites  avec  ces  matières  des  spectres 
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dont  les  lignes  noires  fussent  bien  nettes,  m'a  fait  préférer 
remploi  du  flint  blanc.  Du  reste,  il  n'y  avait  aucun  intérêt 
à  se  servir  d'un  autre  prisme,  les  limites  d'action  étant 
bien  déterminées  de  cette  manière. 

Ces  résultats  montrent  que  chaque  sulfure,  et  même  cha- 
que préparation  de  sulfure^  se  comporte  différemment  par 
rapport  au  rayonnement  solaire,  ou  est  sensible  entre  des 
limites  différentes  de  réfrangibilité  et  avec  des  effets  diffé- 
rents ;  ils  sont  relatifs  aux  effets  qui  se  manifestent  à  la 
température  ordinaire.  Lorsque  la  température  du  corps 
est  différente  ,  les  effets  du  spectre  peuvent  varier,  ainsi 
qu^on  le  verra  dans  le  §  IV  de  cette  seconde  partie.  En  pre- 
nant d'autres  matières,  il  en  est  encore  de  même  :  ainsi  j'ai 
vu  qu'avec  un  fragment  de  potasse  caustique,  un  très-petit 
spectre  d'une  grande  vivacité  donnait  entre  le  bleu  et  le 
violet,  et  même  au  delà,  une  impression  de  peu  de  durée, 
tandis  que  le  maximum  d'action  phosphorescente  paraissait 
être  entre  G  et  H  ;  le  papier  sec  présente  des  effets  du  même 
genre. 

On  voit  qu'il  y  a  autant  d'effets  divers  et  de  limites  dif* 
férentes  que  de  substances  impressionnables;  mais  quant 
aux  trois  genres  d'effets  produits,  i^  phosphorescence  per- 
sistante pendant  un  temps  plus  ou  moins  long,  ^^  extinction 
de  la  phosphorescence,  3°  dans  quelques  cas  phosphores- 
cence de  très-courte  durée  ou  fluorescence,  ils  se  manifes- 
tent nettement  avec  les  substances  bien  lumineuses;  il  est 
à  présumer  que  les  trois  genres  d'effets  peuvent  ayoir  lieu 
également  à  un  plus  faible  degré  avec  les  matières  beaucoup 
moins  impressionnables. 

§  IL  —  Durée  des  ejff'ets  de  phosphorescence  à  la  tempe* 
rature  ordinaire,  —  Phosphoroscope ,  —  Explication 
des  phénomènes  de  fluorescence . 

On  a  vu,  en  parlant  des  différentes  matières  phosphores- 
centes, que  le  temps  pendant  lequel  ces  matières  émettaient 
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de  la  lumière  daus  l'obscurité  était  très-variable,  et  dépen- 
dait de  la  sensibilité  des  matières  et  de  leur  température. 
La  plupart  des  minéraux  et  des  substances  salines  lumi- 
neuses ne  jouissent  pas  de  la  faculté  de  luire  pendant  plus 
de  quelques  secondes,  ou,  au  maximum,  de  quelques  minutes 
après  l'action  solaire  à  la  température  ordinaire;  et  encore 
faut-il  que  l'obseryateur  soit  resté  dans  l'obscurité  pendant 
quinze  à  vingt  minutes  avant  d'étudier  les  substances  im- 
pressionnables>  afin  que  sa  rétine  soit  plus  apte  à  saisir  les 
moindres  traces  de  lumière. 

Il  n'y  a  aucun  rapport  entre  la  durée  de  l'effet  lumineux 
etVintensité  de  la  lumière  émise  à  chaque  instant  :  ainsi  cer- 
tains minéraux,  commeTarragonitc,  donnent  une  émission 
de  lumière  verdàtre  assez  vive,  mais  qui  ne  dépasse  guère 
quinze  à  vingt  secondes*,  la  chlorophane  et  certains  dia- 
mants au  contraire,  qui  après  rinsolation  sont  moins  lumi- 
neux que  cette  substance,  offrent  une  durée  qui  est  telle, 
qu'après  une  heure  ils  émettent  encore  de  la  lumière.  Du 
reste  les  expériences  dont  on  va  indiquer  les  résultats,  ainsi 
que  celles  qui  seront  faites  avec  le  phosphoroscope,  condui- 
sent à  la  même  conclusion. 

On  a  choisi  parmi  les  sulfures  phosphorescents  ceux  qui 
présentaient  les  teintes  les  plus  vives  et  l'intensité  lumi- 
neuse la  plus  grande  après  l'action  du  rayonnement;  on 
les  a  impressionnés  en  les  exposant  à  la  lumière  solaire 
pendant  une  ou  deux  secondes,  puis  on  les  a  rentrés  dans 
l'intérieur  d'une  chambre  parfaitement  obscure,  afin  de 
suivre  le  décroissement  de  leur  intensité  lumineuse.  En 
outre,  ces  matières  ont  été  placées  dans  une  boite  dont  on 
n'était  le  couvercle  qu'au  moment  de  l'observation,  afin  de 
les  soustraire  le  plus  possible  a  1  influence  de  la  lumière 
extérieure  qui  aurait  pénétré  dans  la  chambre  noire.  On  a 
suivi  d'abord  ces  phosphores  pendant  une  heure,  puis  en- 
suite on  est  revenu  dans  la  chambre  noire  vingt  minutes 
avant  chaque  observation,  afin  que  les  ycîux  fussent  plus 
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impressionnables  aux  faibles  rayons  émanes  des  matières 
phosphorescentes.  Pans  le  tableau  suivant  on  a  placé  dans 
chaque  colonne  l'ordre  de  classement  par  intensité  lumi- 
neuse des  différentes  matières  phosphorescentes  renfermées 
dans  des  tubes  de  verre,  et  autant  que  Ton  a  pu  en  juger 
à  la  simple  vue  par  la  comparaison  des  effets  produits  dans 
les  différents  tubes.  Le  n^  i  signifie  que  la  substance  â 
laquelle  il  correspond  est  la  plus  lumineuse  à  Tinstant  de 
chaque  observation  ^  quand  il  y  a  deux  numéros  semblables, 
cela  indique  que  les  deux  matières  sont  également  lumi- 
neuses : 
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Après  dix  minutes  d'action,  les  différences  de  teinte  des 

divers  phosphores,  qui  sont  si  brillants  immédiatement 
après  Taction  solaire,  sont  difficiles  à  distinguer;  après  vingt 
minutes  elles  sont  impossibles  à  saisir. 

Ces  résultats  mettent  en  évidence  plusieurs  faits  curieux  : 
on  reconnaît  que  trois  des  sulfures  sont  encore  visibles  après 
trente  heures  dans  Tobscurité,  ce  qui  dénote  une  émission 
très-lente  de  lumière;  mais  le  sulfure  de  strontium  jaune 
qui,  immédiatement  après  l'action  solaire,  était  peu  phos- 
phorescent et  ne  se  trouvait  qu'au  quatrième  rang,  a  con- 
servé après  trente  heures  une  action  sensible,  tandis  que  le 
sulfure  de  barium  jaune  était  éteint  après  une  heure,  et  le 
sulfure  vert  de  la  même  base,  qui  luit  si  vivement  dans  les 
premiers  instants,  n'offrait  plus  aucune  action  après  vingt 
heures.  Quant  au  sulfure  de  calcium  rouge,  il  n'offrait  plus 
aucune  phosphorescence  après  une  heure,  et  le  phosphore 
violet,  quoique  lumineux,  à  peu  près  de  même  intensité 
que  le  sulfure  jaune  de  strontium,  ne  luisait  plus  après  dix 
minutes,  tandis  que  ce  dernier  était  encore  lumineux  après 
trente  heures. 

On  voit  que  l'intensité  primitive  de  la  phosphorescence 
n'est  pas  en  rapport  avec  la  durée  de  l'émission  lumineuse, 
et  que  des  corps  qui  sont  peu  phosphorescents  peuvent  con- 
tinuer à  luire  pendant  longtemps.  Ces  corps,  qui  sont  dans 
le  même  cas  que  la  chlorophane  et  le  diamant,  ont  une 
grande  capacité  pour  la  phosphorescence,  si  l'on  peut 
s'exprimer  ainsi ,  c'est-à-dire  une  élasticité  plus  grande  par 
rapport  aux  vibrations  lumineuses. 

Les  résultats  précédents  ont  été  obtenus  à  la  température 
de  i6  degrés.  Il  faut  avoir  soin,  pendant  l'expérience,  de 
laisser  les  corps  à  la  même  température,  car  en  les  échauf-  ^ 
fant,  après  avoir  été  insolés,  ils  deviennent  Irès-lumineux 
mais  cessent  rapidement  de  luire;  en  eQ'et,  ils  ne  sont  capa- 
bles que  d'émettre  des  rayons  correspondant  à  une  certaine 
somme  de  vibrations  lumineuses  qui  est  la  même  pour  un 
fiêmc  corps. 
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Phosphoroscope.  —  J'ai  pense  que  si  l'on  pouvait  exa- 
miner les  corps  très-peu  d'instants  après  l'action  lumineuse, 
on  trouverait  que  sur  un  certain  nombre  d'entre  eux  cette 
action  ne  cesse  pas  aussitôt  qu'ils  ne  sont  plus  soumis  à  Tin- 
iluence  de  la  lumière  \  c'est  à  quoi  je  suis  parvenu  en  faisant 
usage  d'un  appareil  que  l'on  peut  appeler /7Ao5/7/ioro^cope 
et  dans  lequel  les  corps  sont  vus  par  l'observateur  après 
Taction  de  la  lumière,  de  façon  que  le  temps  qui  sépare  le 
moment  de  l'observation  de  celui  de  l'action  lumineuse  soit 
rendu  aussi  court  que  l'on  voudra  et  puisse  être  mesuré. 

Qu'on  imagine  en  effet,  au  milieu  d'une  chambre  noire, 
un  disque  placé  verticalement  et  mobile  autour  d'un  axe 
passant  par  son  centre  et  perpendiculaire  à  sa  surface;  si 
vers  la  circonférence  de  ce  disque  est  pratiquée  une  ouver- 
ture et  qu'on  projette  siir  sa  surface  un  faisceau  de  rayons 
lumineux,  ce  faisceau  ne  pénétrera  de  l'autre  côté  du  disque 
que  lorsque  le  mouvement  de  rotation  aura  amené  l'ouver- 
ture du  disque  dans  la  direction  du  faisceau  lumineux; 
alors  des  corps  placés   au  delà  du    disque  ne   recevront 
la  lumière  qu'à  chaque  passage  de  l'ouverture  du  disque 
dans  la  direction  du  faisceau  lumineux.  Supposons  actuel- 
lement qu'un  observateur  (placé  également  en  avant  de 
l'appareil,  mais  à  l'autre  extrémité  du  diamètre  du  disque 
que  celui  qui  est  frappé  par  la  lumière)  ne  puisse  voir  les 
corps  qu'au  travers  de  la  même  ouverture,  il  est  évident 
(|u'il  ne  pourra  recevoir  une  sensation  lumineuse  que  lors- 
([ue  le  disque  aura  tourné  d'une  demi -circonférence;  de 
cette  manière  le  faisceau  lumineux  incident  ne  pourra  ja- 
mais impressionner  l'observateur,   et  celui-ci  ne  recevra 
que  de  la  lumière  émise  directement  par  le  corps  impres- 
sionnable en  vertu  d'une  action  propre  et  après  l'influence 
lumineuse.  D'un  autre  côté,  le  temps  qui  séparera  celui  où 
la  lumière  cesse  d'agir  de  celui  où  l'observateur  voit  le  corps 
impressionnable,  sera  le  temps  de  la  durée  d'une  demi- 
révolution  du  disque.  Si  ce  disque  porte  plusieurs  ouver- 
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turcs  et  qiril  exécute  deux  à  trois  cents, tours  par  seconde, 
on  voit  qu'on  pourra  estimer  Teflet  produit  sur  les  coi^ps  à 
moins  de  ^rsi  ^^  seconde  après  l'action  lumineuse. 

Le  premier  appareil  que  j'ai  fait  construire  sur  ce  prin- 
cipe est  reprësenté^g^.  i ,  2  et  3,  PL  II  :  il  porte  son  disque 
ab  horizontalement,  de  façon  à  ce  qu'il  soit  mi-partie  en  de- 
hors du  volet  de  la  chambre  noire  V  Vet  mi-partie  en  dedans  ; 
ce  disque  passe  entre  deux  disques  fixes  formant  le  cou- 
vercle d'une  boite  AB,  fîg.  1 ,  a  et  3,  placée  également  moitié 
dans  la  chambre  noire,  moitié  en  dehors,  lequel  couvercle 
est  percé  de  deux  ouvertures  rf,  d\  Jîg,  3,  dont  Fane  en 
dehors,  cf ,  permet  à  la  lumière  de  pénétrer  dans  la  boite,  et 
l'autre  dy  en  dedans,  permet  à  l'observateur  qui  est  dans 
la  chambre  noire  de  voir  dans  l'intérieur  de' cette  boite.  La 
lumière  directe  du  soleil  ou  la  lumière  diffuse  L,  fig,  a, 
peuvent  alors  impressionner  les  corps  tels  que  m,  placés 
dans  la  boite  ',  pour  cela  une  pièce  mobile  C  permet  à  une 
plaque ,  glissant  dans  des  coulisses ,  de  pénétrer  dans  la 
boite,  et  sert  à  placer  les  différents  corps  que  l'on  étudie. 

Le  disque  mobile  ab  reçoit  un  mouvement  de  rotation 
autour  d'un  axe  vertical  passant  par  son  centre;  on  atteint 
ce  but  eu  se  servant  d'un  système  d'engrenage  S^Jig,  i  et  2, 
et  d'une  roue  d'angle  mue  au  moyen  d'une  chaîne  à  la  Vau- 
cansonparune  roueR,  fig.  i,  à  l'aide  d'une  manivelle  M. 
Une  lige  de  cuivre  D  portant  une  poulie  permet  de  tendre  la 
chaîne  à  la  Vaucanson.  Pour  donner  une  idée  de  la  grandeur 
de  l'appareil,  je  dirai  que  le  disque  ai  a  i5  centimètres  de 
diamètre;  ce  disque,  fig.  3,  est  percé  de  trois  ouvertures  i, 
2,  3,  limitées  par  des  rayons  du  cercle,  placés  syméti*ique- 
ment  et  à  une  distance  angulaire  de  3o  degrés.  Les  deux 
ouvertures  d  et  d'au,  couvercle  fixe  sont  également  limitées 
par  des  rayons  faisant  un  angle  de  3o  degrés.  D'après  cela, 
les  espaces  pleins  du  disque  mobile  sont  trois  fois  plus  grands 
que  les  espaces  vides,  et  quand  on  donne  au  disque  un 
mouvement  de  rotation,  il  est  évident  que  jamais  deux  des 
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ouvertures  du  disque  mobile  i,  2  ou  3  ne  se  trouveront 
simultanément  en  face  des  deux  ouvertures  d  et  d'  du  cou- 
vercle  fixe.  Quand  une  des  ouvertures,  i  par  exemple,  sera 
en  face  de  d'  en  dehors,  la  lumière  solaire  L,  directe  ou 
*  diïTuse,  pourra  pénétrer  dans  l'appareil  et  éclairer  le  corps 
m\  mais  aussitôt  que  cette  ouverture,  parle  mouvement  de 
iN^lation  du  disque,  aura  quitté  l'espace  découvei  t  d' ^  le  bord 
de  l'ouverture  3  commencera  à  découvrir  rf,  et  l'observateur 
commencera  à  voir  le  corps  m,  si  ce  dernier  est  lumineux  en 
vertu  de  son  action  propre,  car  toute  trace  de  lumière  diffuse 
aura  disparu  dans  Tappareil.  ^ 

D'après  cette  disposition,  l'observateur  O,  fig.  2  et  3, 
regardant  très-près  du  bord  droit  de  l'ouverture  d  d'après  le 
sens  supposé  du  mouvement,  verrait  le  corps  une  fraction  de 
seconde  très-courte  après  l'action  lumineuse  \  mais  comme 
il  faut  une  action  lumineuse  assez  vive,  on  place  un  écran  de 
façon  à  ne  voir  qu'au  milieu  de  l'ouverture  d^  et  si  la  lumière 
directe  arrive  au  milieu  de  l'ouverture  d'^  le  temps  qui  sé- 
parera l'instant  où  l'action  lumineuse  s'exerce  de  celle  où 
l'on  observe,  sera  mesuré  par  le  temps  que  met  un  point 
de  la  circonférence  à  décrire  deux  fois  l'ouverture  angu- 
laire de  3o  degrés,  c'est-à-dire  60  degrés  ou  \  de  36o  degrés. 
Or  chaque  fois  que  la  manivelle  M,  fîg.  1 ,  fait  un  tour,  le 
disque  ai,  fig.  3,  en  fait  vingt-deux,  donc  chaque  fois  que 
la  roue  R  fera  une  révolution,  le  temps  qui  séparera  l'action 
lumineuse  de  l'observation  sera  de  -^  ou  -—7  du  temps  de 
la  révolution  de  la  roue  R.  On  peut  facilement  donner  à  la 
manivelle  quatre  tours  par  seconde,  ce  qui  donnera  7-777  ou 
J77J  c'est-à-dire  environ  cl'^002.  de  seconde  pour  temps 
minimum  à  déterminer.  Avec  un  plus  grand  nombre  d'ou- 
vertures la  limite  serait  beaucoup  plus  éloignée. 

Avec  ce  phosphoroscope  on  étudie  les  corps  tels  que  m, 
fig.  2,  placés  de  manière  à  recevoir  la  lumière  émise 
par  les  points  qui  ont  reçu  directement  rinfluence  des 
rayons  lumineux.  En  concentrant  les  rayons  solaires  en  m  à 
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Taide  irune  lentille,  on  augmente  de  beaucoup  Tin tensî té 
lumineuse  incidente  et  par  conséquent  l'intensité  des  effets 
lumineux  observés  par  phosphorescence. 

J'ai  fait  construire  un  autre  phosphoroscope,  fig.  4  ©^  5, 
qu'on  peut  nommer  phosphoroscope  par  transparence,  dans 
lequel  les  corps  en  lames  minces,  et  qui  doivent  par  consé- 
quent être  translucides,  sont  placés  en  m  sur  le  trajet 
des  rayons  lumineux  L,  l'observateur  étant  en  O  du  côté 
opposé  et  recevant  par  transparence  l'impression  exercée 
par  les  différentes  parties  du  corps  m  qui  est  devenu  lumi- 
neux par  lui-même^près  l'action  solaire.  Qu'on  imagine 
une  boite  circulaire  AA'  BB',^gf.  5,  de  i  décimètre  de  dia- 
mètre et  de  2  à  3  centimètres  d'épaisseur.  Chaque  couver- 
cle A  A',  BB'  est  formé  de  deux  plaques  circulaires  de  cuivre 
entre  lesquelles  peuvent  se  mouvoir  de  chaque  côté  des 
disques  métalliques  «et  b.  Ces  deux  couvercles  sont  percés 
à  la  partie  supérieure  d'ouvçrtures  semblables  à  a,  fig.  4i 
et  formées  par  des  rayons  correspondant  à  un  angle  au 
centre  de  20  degrés  ;  ces  ouvertures  sont  en  face  Tune  de 
l'autre,  afin  que,  si  les  disques  intérieurs  mobiles  a  elb 
n'existaient  pas,  un  faisceau  lumineux  L,^g:.  5,  put  tra- 
verser la  boîte  AB  de  part  en  part. 

Les  deux  disques  mobiles  «,  b  ont  des  ouvertures  sur 
leur  surface ,  ouvertures  qui  ne  se  correspondent  pas  ;  en 
les  regardant  de  face  comme  dans  la  fig,  4?  le  premier  dis- 
que a  a  ses  ouvertures  en  rt,  a!^  a"^  a!'\eX  le  second  disque  b 
a  ses  ouvertures  en  ft,  i',  è^',  b"\  Les  ouvertures  sont  for- 
mées par  des  angles  au  centre  de  20  degrés,  de  sorte  que 
chaque  disque  porte  quatre  espaces  vides  et  quatre  espaces 
pleins  dont  les  étendues  sont  un  peu  supérieures  à  trois  fois 
les  espaces  vides.  Les  deux  disques  a  et  i  sont  fixés  à  un 
même  axe  DE,^g.  5,  perpendiculaire  à  leur  surface,  lequel 
peut  être  mis  eu  mouvement  à  l'aide  d'un  système  d'engre- 
nages R  et  d'une  manivelle  que  l'on  n'indique  pas  sur  la 
figure.  11  est  évident,  d'après  cette  disposition,  que  les  es- 
paces pleins  du  disque  a  correspondant  aux  espaces  vides 
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du  disque  i,  et  vice  versd^  jannais  Tobservateur  si  tué  en  O, 
flg,  4?  ^^  pourra  recevoir  de  lumière  du  foyer  L;  il  ne 
pourra  voir  le  corps  m  qu'en  vertu  d'une  action  propre  de 
ce  corps.  L'expérience  a  montré  qu'il  était  nécessaire  que 
chaque  disque  mobile  fût  placé  entre  deux  disques  fixes 
comme  l^ijig,  5  l'indique;  en  outre,  pour  qu'il  n'y  ait  pas  de 
lumière  diffuse  dans  l'appareil  qui  vienne  contrarier  les  ob- 
servations, les* parties  pleines  des  disques  mobiles  doivent 
être  égales  à  trois  fois  les  parties  vides.  D'après  ces  dimen- 
sions, le  temps  moyen  qui  séparera  l'instant  de  l'action  lu- 
mineuse de  celui  de  l'observation  sera  mesuré  par  la  durée 
du  mouvement  de  rotation  d'un  point  qui  parcourrait  4S  de- 
grés sur  le  disque  -,  il  sera  donc  donné  par  j  du  temps  de  la 
révolution  du  disque.  Or,  avec  cet  appareil ,  quand  la  mani- 
velle qui  commande  R  fait  un  tour,  les  disques  en  font  i43^ 
de  sorte  que  le  temps  qui  sépare  le  moment  de  l'observa- 
tion de  l'instant  de  la  cessation  .de  Faction  lumineuse  sera 
^®  TT7T  ^^  nVr  ^"  temps  de  la  révolution  de  la  manivelle. 
On  peut  facilement  faire  un  tour  et  même  deux  tours  de 
manivelle  par  seconde,  ainsi  l'on  pourra  arriver  à  la  limite 
de  YTïi  o^  environ  o'',ooo4,  c'est-à-*dire  estimer  une  fraction 
de  seconde  au  moins  cinq  fois  plus  petite  qu'avec  le  premier 
instrument  (i). 

Ce  phosphoroscope  par  transmission  est  très-commode 
pour  agir  avec  les  différents  rayons  du  spectre  sur  les  corps 
que  Ton  étudie  ;  mais  il  est  indispensable  de  garantir  l'obser- 
vateur O  à  l'aide  d'écrans,  de  tubes  de  carton,  etc.,  de  toute 
lumière  diffuse  étrangère  qui  pourrait  affecter  ses  yeux  et 
Tempècher  d'observer  l'émission  lumineuse  des  substances 
placées  dans  l'intérieur  de  l'appareil.  Je  ne  doute  pas  qu'en 
lui  donnant  une  grande  dimension,  on  ne  puisse  s'en  servir 
pour  rendre  témoins  un  certain  nombre  de  personnes  des 
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phénomènes  dont  il  est  question  ici,  c'est-à-dire  pour  en  faire 
un  instrument  de  démonstration  dans  des  leçons  publiques, 
surtout  en  éclairant  les  corps  à  Taide  de  la  lumière  électri- 
que. Pour  étudier  un  certain  nombre  de  corps,  le  premier 
pbosphoroscope  décrit  plus  haut,  qui  est  d^un  emploi  plus  fa- 
cile et  d'une  manœuvre  simple,  suffit  dans  la  plupart  des  cas. 

Si  Ton  place  dans  un  des  phosphoroscopes  un  corps  phos- 
phorescent quelconque,  comme  un  sulfure  akali no* terreux, 
un  carbonate  ou  une  matière  organique  telle  que  le  papier, 
le  sucre,  etc.,  on  le  voit  continuellement  lumineux,  et  cela 
pour  la  moindre  vitesse  de  rotation  des  disques,  et  reflTet 
n'augmente  pas  d'intensité  en  faisant  tourner  les  disques 
plus  rapidement.  Le  phénomène  de  phosphorescence  est 
donc  rendu  permanent  pour  l'observateur.  Il  est  facile  de  se 
rendre  compte  de  l'effet  produit  :  comme  à  chaque  passage 
de  l'ouverture  la  durée  de  l'influence  lumineuse  est  plus 
que  suffisante  pour  les  impressionner,  il  en  résulte  que  ces 
passages  se  renouvelant  en  très-grand  nombre,  le  corps 
phosphorescent  prend  une  intensité  lumineuse  qui  dépend 
uniquement  de  l'intensité  des  rayons  actifs,  quelle  que  soit 
la  vitesse  de  rotation.  Mais  l'observateur  ne  voit  pas  le 
corps  avec  toute  l'intensité  de  la  lumière  émise  par  ce  corps 
en  vertu  de  son  action  propre  :  en  effet,  le  corps  étant  con- 
tinuellement lumineux,  mais  étant  caché  à  l'observateur 
pendant  le  passage  des  espaces  obscurs,  Feffet  ne  paraît 
continu  qu'en  vertu  de  la  persistance  des  impressions  lumi- 
neuses sur  la  rétine,  et  l'observateur  ne  reçoit,  en  faisant 
usage  du  premier  appareil,  que  le  quart  de  la  lumière  qu'il 
recevrait  sans  cela,  et  seulement  le  j  à  peu  près  lorsquMl 
emploie  le  second.  Mais  peu  importe  pour  les  phénomènes, 
car  la  fraction  lumineuse  que  l'on  aperçoit  est  la  même  avec 
les  différentes  substances  placées  dans  le  même  appareil. 

Lorsqu'on  place  dans  un  des  phosphoroscopes  certains 
corps  qui,  par  les  procédés  ordinaires,  après  l'insolation, 
étant  rentrés  rapidement  dans  l'obscurité,  ne  paraissent  pas 
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en  général  lumineux,  on  peut  cependant  avoir  une  émission 
de  lumière  :  ainsi  le  spath  dislande,  la  leucophane,  la  do- 
lomie  grenue  du  Saint-Gothard  donnent  une  émission  de  lu- 
mière rouge-orangé  dont  l'intensité  n'augmente  pas  au  delà 
d*une  certaine  vitesse  de  rotation  du  dîsquQ,  relativement 
assez  petite  ;  le  tùngstate  de  chaux  donne  une  émission  de 
lumière  bleuâtre.  Dans  les  conditions  précédentes,  ces  corps 
offrent  une  phosphorescence ,  ou,  si  Ton  veut ,  une  persis- 
tance dans  rimpression  que  la  lumière  exerce  sur  eux  et 
qui  n'est  guère  appréciable  au  delà  de^ou^  de  seconde.  Il 
est  très-difficile  de  déterminer  avec  précision  la  limite  in- 
férieure où  Ton  commence  à  voir  dans  le  premier  phospho- 
roscopeles  corps  cités  plus  haut;  car  en  regardant  près  des 
bords  des  ouvertures  de  Tappareil,  le  temps  qui  sépare 
le  moment  où  la  lumière  cesse  d'agir  de  celui  où  Tobser- 
vateur  peut  voir  le  corps,  est  exprimé  par  une  très-petite 
fraction  de  la  vitesse  du  mouvement  du  disque  :  ce  n'est  qu'en 
regardant  au  milieu  de  l'ouverture,  et  ainsi  qu'on  l'a  déjà 
dit  plus  haut,  qu'on  a  pu  évaluer  approximativement  la 
limite  précédente;  une  fois  cette  limite  atteinte,  l'intensité 
lumineuse  ne  varie  plus,  quelle  que  soit  la  vitesse  de  rota- 
tion du  disque  du  phosphoroscope. 

On  observe  entre  divers  échantillons  de  spath  d'Islande 
des  différences  analogues  à  celles  qui  existent  entre  les  dia- 
mants; ils  ne  sont  pas  tous  aussi  lumineux  rouge-orangé; 
les  uns  présentent  ces  effets  très-vivement,  les  autres  avec 
moins  d'intensité.  Le  marbre  blanc  de  Carrare  offre  la 
même  action,  quoique  à  un  degré  beaucoup  plus  faible. 
Plusieurs  des  échantillons  de  spath  d'Islande,  de  calcaire 
spathique  et  de  dolomie  donnent  lieu  à  un  phénomène  par- 
ticulier qu'il  est  important  de  signaler,  car  il  se  rattache  à 
des  effets  que  l'on  retrouvera  plus  loin  en  employant  d'au- 
tres substances^:  ces  corps  étant  exposés  à  la  lumière,  puis 
rentrés  dans  l'obscurité,  sont  phosphorescents  et  émettent 
une  lumière  verdàtre  faible  pendant  plusieurs  secondes; 
dans  le  phosphoroscope,  ils  pnmnenl  la  teinte  orangé  dont 
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on  a  parlé,  teinte  qui  est  beaucoup  plus  vive  que  la  teinte 
verte,  mais  qui  est  due  à  une  persistance  dans  Pimpres^ 
sion  produite  par  la  lumière  et  qui  ne  dure  pas  au  delà 
de  7  ou  7  de' seconde. 

Ces  effets  distincts  paraissent  provenir  de  deux  actions 
différentes  exercées  sur  une  même  matière  \  ils  montrent  que 
des  vibrations  lumineuses,  dont  les  vitesses  sont  différentes, 
se  conservent  pendant  des  temps  différents  dans  le  même 
corps  et  ne  correspondent  pas  à  la  même  intensité  lumineiue. 
Dans  cette  circonstance,  les  vibrations  les  plus  rapides 
(lumière  verte)  qui  durent  le  plus  longtemps  ont  la  plus 
faible  intensité,  tandis  que  celles  qui  le  sont  moins  (lumière 
orangée)  durent  moins  longtemps,  mais  ont  une  intensité 
beaucoup  plus  grande. 

Si  dans  l'appareil  on  substitue  à  ces  matières  diverses 
espèces  de  verre  et  des  fragments  de  porcelaine  vernie,  il 
est  très- remarquable  de  voir  que,  pour  une  certaine  vitesse 
de  rotation,  ces  silicates  s'illuminent  et  se  comportent 
comme  corps  lumineux  ;  le  flint,  le  cristal  à  base  de  plomb^ 
donnent  de  belles  teintes  verdâtres.  J'ai  déjà  fait  observer 
plus  haut  pourquoi  les  vitesses  relatives  aux  limites  d'in- 
tensité lumineuse  étaient  difficiles  à  bien  préciser;  on  peut 
dire  néanmoins  que  l'effet  commence  à  devenir  très-appré- 
ciable quand  l'observateur  peut  voir  les  fragments  de  verre 
,—•  de  seconde  après  l'action  lumineuse  ;  il  parait  être  à  son 
maximum  quand  le  temps  n'est  que  —^  de  seconde. 

Mais  les  corps  qui  offrent  les  effets  les  plus  brillants 
sont  les  composés  d'uranium,  tels  que  le  verre  d'urane 
et  les  cristaux  de  nitrate  de  ce  métal.  Ces  derniers  com- 
mencent à  devenir  visibles  dans  le  phosplioroscope  avec 
une  teinte  verte  très-vive,  quand  l'observateur  peut  les 
voir  —5  à  7~  de  seconde  après  l'action  lumineuse  5  ils  offrent 
le  maximum  de  lumière  quand  le  temps  n'est  que  de  -j-^ 
^TôVr  ^^  seconde.  Le  verre  d'urane  exige  une  vitesse  de 
rotation  du  disque  un  peu  plus  grande  que  le  nitrate  pour 
que  l'effet  commence  à  être  appréciable.  Quant  à. la  disso- 
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ludon  aqueuse  de  nitrate  d'urane,  elle  u'olTre  aucun  eit'et 
sensible. 

Le  spath  fluor  du  Derbyshire  devient  lumineux  dans 
l^appareil,  mais  faiblement^  il  donne  le  maximum  d'eflet 
dans  les  mêmes  conditions  que  le  verre  d'urane.  Du  reste, 
il  y  a  sans  doute  un  grand  nombre  de  corps  qui  présen- 
tent des  effets  du  même  genre. 

Il  était  important  de  vérifier  comment  agissent  sur  diffé- 
rents corps  les  divers  rayons  du  spectre  ;  le  deuxième  phos- 
phoroscope,  ou  le  phosphoroscope  par  transparence,  per- 
met de  placer  Tappareil  sur  le  trajet  des  rayons  solaires 
réfractés  par  un  prisme.  Voici  les  effets  observés  avec  plu- 
sieurs substances  : 


SUBSTANCES. 

TEINTE 

de  la  lumière  émise 

dans 
le  phosplioroseope. 

POSITION 

da 
maximum  d'action 

dans 
le  spectre  solaire. 

LIMITES   DU   SPECTRE 

entre  lesquelles  l'action  est  comprise. 

Spath  dislande. . 

Rouge  orange. 

Vers  F  entre   le 

D^un  côte  vers  D  près  du  jaune , 

• 

bleu  et  le  vert. 

de  l'autre  en  G  dans  le  bleu 
indigo. 

Leucophane 

Aouge  orangé. 

Id. 

D'un  côté  en  D,  de  l'autre  près 
de  H  dans  le  violet  où  Taclion 
est  encore  sensible. 

Double     cyauure 

de  platine  et  de 

potassiam 

Blanc  lëgèrcm. 

Entre  F  oi  G. 

D'un  c^té  vers  Ë  dans  le  vert, 

vert  jaun&tre. 

de  Tautre  entre  G  et  H. 

Verre     ordinaire 

(  fragment    d*un 
tube) 

Vert 

Prés  de  G  cuire  G 
et  H. 

D'un  côte  dans  le  vert,  de  l'autre 
en  H  à  rexlrêmo  violet. 

Nitrate    d^urane 

eristaUisé 

Vert  brillant. . 

Action  vive  en  G 

D'un  côté  près  de   F,  do  Taulro 

et  H  et  au  delà. 

jusqu'en  P  irès-loin  du  violol. 
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Il  est  évident  que  Ion  trouve  des  effets  du  même  ordre 
que  ceux  qui  se  manifestent  avec  les  sulfures  alcalino^ter- 
reux,  puisque  chaque  substance  est  impressionnable  entre 
des  limites  différentes  de  réfrangibilité;  le  spath  d'Islande^ 
par  exemple,  n'est  pas  lumineux  en  dehorsdu  spectre^  tandis 
que  le  nitrate  d'urane  donne  des  effets  bien  au  delà  des 
rayons  violets.  En  outre,  la  teinte  de  la  lumière  émise* 
dépend  du  corps  impressionnable  et  nullement  de  la  réfran- 
gibilité  de  la  partie  active  de  la  lumière,  puisque  le  spath 
n'émet  que  des  rayons  orangés,  et  cela  par  Tinfluence  de  la 
partie  verte  et  bleue  du  spectre,  tandis  que  le  nitrate 
d'urane  ne  donne  que  de  la  lumière  verte  sous  l'influence 
des  rayons  violets  et  ultra- violets. 

On  peut  mettre  le  même  fait  en  évidence  en  se  servant 
d'écrans  de  verre  coloré  que  Ton  dispose  devant  l'ouverture 
extérieure  d'  du  phosphoroscope  représenté  Jig.  i .  Si  l'on 
place  un  écran  de  verre  jaune  clair  qui  ne  laisse  passer  que  la 
partie  la  moins  réfr  an  gible  du  spectre  jusqu'au  bleu,  lespath 
dislande  placé  en  m^fig,  2,  dans  l'intérieur  de  l'appareil 
est  seulement  un  peu  moins  lumineux  que  sans  l'interpo- 
sition de  cet  écran,  tandis  que  le  nitrate  d'urane  brille  très- 
peu  ^  avec  un  verre  bleu  de  cobalt  foncé,  le  spath  d'Islande 
est  au  contraire  à  peine  lumineux,  mais  le  nitrate  d'urane 
brille  très- vivement  5  ces  effets  dépendent,  comme  avec  les 
sulfures  alcali  no-terreux,  de  la  réfrangibilité  des  rayons 
actifs. 

On  n'a  pu  reconnaître  jusqu'ici  s'il  y  a  des  parties  du, 
spectre  qui  agissent  de  manière  à  présenter  une  persistance 
inégale  dans  l'impression  exercée  par  la  lumière,  mais  il 
sera  facile  de  pouvoir  étudier  de  nouveau  ces  effets  en 
modifiant  un  peu  ces  appareils.  Il  en  est  de  même  de  l'étude 
que  l'on  pourra  faire  pour  savoir  si  la  partie  la  moins 
réfrangible  agit  sur  certains  corps  comme  sur  les  sulfures 
alcalino-terrenx,  en  sens  inverse  des  autres  rayons,  c'est-à- 
dire  pour  détruire  l'effet  produit  par  les  rayons  les  plus 
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réfrangibles.  On  peut  seulement  affirmer ,  d'après  les 
résultats  cités  précédemment,  page  85,  que  la  lumière 
exerce  sur  un  même  corps  une  influence  telle,  qu'il  en 
résiilte  une  émission  de  rayons  de  différentes  réfrangibi- 
lités;  ainsi  certains  échantillons  de  spath  sont  ver  Jâtres  ou 
orangés  suivant  le  temps  qui  sépare  le  moment  de  Tobser- 
vation  de  l'instant  de  l'insolation,  la  lumière  verte  étant 
beaucoup  moins  intense  que  les  autres.  Nous  allons  voir 
plus  loin  que  d'autres  substances,  comme  le  sulfate  de 
quinine^  le  diamant,  le  double  cyanure  de  potassium  et  de 
platine,  présentent  des  effets  analogues. 

Il  est  remarquable  que  certaines  substances,  nommées 
substances  fluorescentes,  comme  les  verres,  le  flint,  les 
composés  d'uranium,  présentent  dans  le  phosphoroscope 
les  mêmes  apparences  que  dans  les  rayons  de  rexlrêtne 
violet  du  spectre,  et  cela  quand  ces  mêmes  rayons  agissent 
sur  les  corps  placés  dans  l'appareil,  ou  bien  lorsque  ceux-ci 
reçoivent  l'action  de  la  lumière  solaire  ou  diffuse.  Ce 
résultat  vient  à  l'appui  de  Fexplication  que  j'avais  donnée 
dès  1843  {voir  pages  60  et  61)  de  certains  phénomènes  de 
fluorescence  en  les  rapportant  alors  à  une  phosphorescence 
immédiate.  Aujourd'hui  j'indique  le  temps  pendant  lequel 
l'impression  se  conserve  d'une  manière  appréciable. 

Pour  que  cette >explî cation  fût  complète,  il  faudrait  qu'a- 
vec tous  les  corps  fluorescents ,  surtout  avec  les  composés 
organiques,  tels  que  le  bisulfate  de  quinine  ,  la  dissolution 
de  chlorophylle,  etc.,  on  eût  les  mêmes  effets;  mais  avec 
les  appareils  précédents  je  n'ai  pu  obtenir  une  émission 
lumineuse  semblable  à  celle  que  l'on  observe  dans  les  rayons 
ultra-violets.  Une  surface  imprégnée  de  bisulfate  de  quinine, 
puis  desséchée,  est  bien  lumineuse  par  phosphorescence , 
mais  avec  une  lumière  jaunâtre  différente  de  la  lumière 
bleue  obtenue  dans  les  rayons  les  plus  réfrangibles  *,  quand 
cette  surface  est  humide,  tout  effet  cesse. 

Plusieurs  des  échantillons  de  diamant  que  j'ai  pu  étudier 
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ont  olfert  les  mêmes  effets  que  le  bîsulfalc  de  qniuiue  :  ceux 
qui  étaieDt  fluorescents  émettaient  des  rayons  d^une  teinte 
blanche-bleuâtre  dans  les  rayons  idtra-violets  et  présentaient 
ensuite  dans  robscuritë  une  émission  de  lumière  jaunâtre; 
ils  manifestaient  également  dansle  phosphoroscopeune  phos- 
phorescence jaunâtre  persistante.  Le  douUe  cyanure  de 
platine  et  de  potassium  donne  les  mêmes  effets  que  ces  sub- 
stancesy  mais  avec  plus  d'intensité^  ce  corps  est  fluorescent 
avec  une  très-belle  teinte  bleue  foncée,  depuis  le  violet  du 
spectre  jusque  bien  au  delà,  et  dans  le  phosphoroscope,  à  la 
lumière  diffuse  ou  solaire,  il  présente  une  couleur  blanche, 
l^èremeut  jaune-verdàtre.  Il  m^a  été  facile  de  prouver  que 
cette  différence  tient  à  ce  qu'il  se  manifeste  sur  les  corps 
une  double  réaction  comme  avec  le  calcaire  :  en  effet»  en 
plaçant  dans  le  phosphoroscope  par  transparence  quelques 
cristaux  de  double  cyanure  de  platine  et  de  potassium, 
on  a  trouvé  dans  le  spectre,  et  ainsi  que  cela  est  indiqué 
dans  le  tableau  cité  page  87,  que  Faction  lumineuse  jaunâ- 
tre ne  se  produit  que  depuis  le  vert  jusqu'au  violet  et  n'a 
nullement  lieu  au  delà  du  violet  ;orc'est  au  delà  du  violet  que 
la  fluorescence  bleue  se  produit.  Ainsi ,  avec  ce  corps,  l'ac- 
tion que  le  phosphoroscope  accuse  est  donc  autre  que  la 
fluorescence,  et  jusqu'ici  les  appareils  n'ont  pu  permettre 
de  déterminer  la  durée  de  la  persistance  de  l'action  lumi- 
neuse qui  donne  lieu  à  ce  phénomène  dans  les  substances 
citées  en  dernier  lieu. 

D'un  autre  côté^  il  est  à  noter  qu'avec  les  substances  dont 
il  s'agit,  de  même  qu'avec  le  calcaire,  ces  vibrations,  dont 
la  durée  de  la  persistance  est  différente,  donnent  des  cou- 
leurs complémentaires;  seulement^  avec  le  calcaire,  les 
vibrations  orangées  qui  offrent  le  moins  de  persistance  sont 
moins  réfrangibles  et  ont  une  intensité  plus  forte,  tandis 
qu  avec  le  double  cyanure  de  platine  et  de  potassium,  le 
diamant  et  le  bisulfate  de  quinine,  les  vibrations  bleues  qui 
offrt*nt  une  si  petite  |K'rsistance,  qu'elle  a  été  inappréciable 
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à  nos  appareils,  sont  plus  réfrangibles  mais  plus  intenses  que 
les  autres. 

Il  est  possible  qu'en  ayant  un  phospfaoroscope  qui  per- 
uietted'obteuir  une  limite  inférieure  beaucoup  plus  éloignée, 
on  parvienne  par  la  mesure  du  temps  qui  sépare  Faction 
lumineuse  du  moment  de  l'observation  à  déterminerla  durée 
de  ia  persistance  de  l'impression  exercée  par  la  lumière  sur 
les  corps  tels  que  ceux  qui  ont  été  cités  plus  haut,  à  moins  que 
cette  durée  ne  soit  au-dessus  de  toute  limite  d'observation  ou 
même  qu'il  y  ait  deb  corps  qui  ne  soient  seulement  en  vibra- 
tion que  pendant  l'action  lumineuse  (i).  Quoi  qu'il  en  soit, 
les  effets  obtenus  avec  les  autres  substances  fluorescentes, 
et  même  avec  les  sulfures  alcalino-terreux  qui  présentent  ce 
phénomène,  montrent  qu'il  est  probable  que  la  phospho- 
retscence  et  la  fluorescence  ne  diffèrent  que  par  le  temps 
pendant  lequel  l'impression  de  la  lumière  peut  se  conserver. 

Il  y  a  un  grand  nombre  de  corps  qui ,  dans  le  phos- 
phoroscope,  ne  présentent  aucun  effet,  entre  autres  le 
quartz,  le  soufre,  le  phosphore,  les  métaux  et  les  liquides; 
du  reste  l'état  de  fluidité  parait  s'opposer  en  général  à  Tob- 


(i)  Depuis  U  publication  de  ces  Mémoires,  j^ai  fait  disposer  un  autre 
phosphoroscope  qui  me  permettra ,  je  pense ,  de  comparer  la  durée 
de  la  persistance  des  impressions  lumineuses  sur  des  corps  où  elles  ne 
se  conservent  que  pendant  un  temps  très- court  ;  il  consiste  à  séparer 
sur  an  disque  des  secteurs  d^une  ouverture  angulaire  très-petite,  et  à  fiier 
sur  une  portion  de  leur  étendue  des  matières  telles  que  k*  sulCatc  de  quinine 
ou  le  double  cyanure  de  potassium  et  de  platine.  Si  alors  on  donne  un  mou- 
Tement  de  rotation  tiès-rapide  au  disque  autour  de  son  contre,  200  à  3oo 
tovra  p«r  seconde,  par  exemple,  et  que  dans'Tobseurité  00  fasse  éclater  une 
éliocelle  électrique  très-près  de  la  surface  sur  laquelle  les  matières  sont 
Ûxées,  Tobservateur,  en  examinant  le  disque  k  cet  instant,  verra  par  la  po- 
sition des  parties  des  secteurs  couverts  de  matières  que  Pon  étudie,  par 
rapport  aux  portions  de  ces  mêmes  secteurs  qui  n  en  renferment  pas,  si  lee 
impressions  exercées  de  la  part  de  la  lumière  électrique  peuvent  se  conserver 
pendant  un  temps  appréciable;  il  est  possible  même,  qu^on  variant  la  vi- 
tesse de  rotation,  on  puisse  estimer  la  durée  de  la  persistance  des  impressions 
lumineuses,  diaprés  le  déplacement  des  images  des  secteurs  au  moment  du 
IMLSMgc  de  rétincelle  électrique. 
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servation  du  phénomène  de  phosphorescence ,  car  bien  q«ie 
certains  liquides  soient  fluorescents,  ainsi  qu^on  Ta  dît  plus 
haut,  dans  le  phosphoroscope  ils  ne  donnent  aucune  ac- 
tion, et  je  n'en  aï  pas  encore  observé  qui  fît  exception 
à  cette  règle.  Les  difTérents  résultats  rapportés  dans  ce 
paragraphe  viennent  également  à  Tappui  de  la  conclu- 
sion déduite  des  expériences  faites  avec  les  torps  qui 
offrent  une  phosphorescence  persistant  pendant  plusieurs 
heures,  savoir,  qu'il  n'y  a  aucup  rapport  entre  la  durée  de  la 
lumière  émise,  l'intensité  de  cette  lumière  et  sa  réfrangibi* 
lité,  car  un  corps  peut  émettre  une  lumière  très-vive  pen- 
dant un  temps  très-court  (exemples  :  nitrate  d'urane,  flint, 
spath  d'Islande),  ou  bien  donner,  pendant  un  temps  assez 
long,  une  faible  lueur  (exemple  :  fluorine,  diamant,  etc.). 
La  durée  de  Faction  dépond  d'une  sorte  d'élasticité  relative 
à  cette  espèce  de  vibrations,  et  qui  permet  au  corps  d'emma- 
gasiner en  quelque  sorte  l'action  produite  par  la  lumière; 
quant  à  l'intensité  et  à  la  rcfrangibilité,  elles  tiennent  à 
l'amplitude  et  à  la  vitesse  de  ces  vibrations. 

§  UI.  —  Action  de  la  lumière  électrique  sur  les  substances 
phosphorescentes  ;  emploi  de  tubes  à  air  raréfié  et  conte- 
nant ces  substances. 

On  a  déjà  rappelé  au  commencement  du  Mémoire  que 
la  lumière  électrique  agit  très-vivement  pour  rendre  lumi- 
neuses les  substances  impressionnables,  et  surtout  la  lumière 
des  étincelles  provenant  de  décharges  de  batteries  électriques; 
l'intensité  lumineuse  de  la  décharge  parait  même  être  su- 
périeure à  celle  de  l'arc  voltaïque.  D'un  autre  côté,  le  temps 
nécessaire  à  l'imprcssionnabilité  des  matières  est  très-court, 
puisqu'une  seule  décharge  suffit  pour  rendre  les  substances 
lumineuses.  Il  est  probable  du  reste  que  le  temps  nécessaire 
pour  que  les  substances  impressionnables  acquièrent  leur 
maximum  d'activité,  dépend  de  l'intensité  des  rayons  ac- 
tifs, mais  dans  celle  circonstance  celle  inlensilé  est  asse& 
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grande  pour  que  la  durée  d^une  étincelle  suffise  pour  at- 
teindre ce  point. 

Pour  observer  ces  effets,  dans  les  recherches  faites  anté- 
rieurement et  citées  page  1 1 ,  on  s'est  borné  à  placer  les 
corps  à  essayer  sur  la  tablette  d'un  excitateur  universel,  de 
façon  que  la  décharge  puisse  passer  entre  les  tiges  de  Tex- 
citaleur  et  très-près  des  corps.  Plus  rétincelle  éclate  près 
de  la  surface  des  corps,  plus  Tintensité  de  la  lumière  émise 
par  phosphorescence  est  grande.  Si  Tobservateur  se  trouve 
placé  â  côté  des  appareils  dans  une  chambre  noire,  et  qu'il 
ferme  les  yeux  jusqu'après  l'instant  où  la  décharge  a  éclaté, 
si  alors  il  examine  le  corps,  il  reconnaitque  celui-ci  a  conservé 
plus  ou  moins  la  faculté  d'émettre  des  rayons  lumineux. 
Par  ce  procédé,  non-seulement  les  matières  fortement  lu- 
mineuses paraissent  phosphorescentes,  mais  encore  un  grand 
nombre  de  n^inéraux  offrent  ces  effets,  et  cela  en  raison  de 
r intensité  des  rayons  actifs. 

J'ai  fait  usage  d'une  nouvelle  disposition  pour  étudier 
les  phénomènes  de  phosphorescence  dus  à  l'action  de  la 
lumière  électrique  et  qui  consiste  à  appliquer  à  l'élec- 
tricité le  principe  qui  a  servi  de  base  à  la  construction  du 
phosphoroscope  ;  pour  atteindre  ce  but  on  raréfie  l'air  à  i 
ou  a  millièmes  de  pression  dans  des  tubes  de  verres  de  2 
à  3  centimètres  de  diamètre  environ,  et  de  4o  à  5o  millimè- 
tres de  longueur  (voir  PL  II,  fig,  6),  et  dans  lesquels  on  a 
introduit  les  substances  phosphorescentes  ab^  soit  en  frag- 
ments, soit  en  poudre.  Aux  extrémités  de  ces  tubes  ont  été 
soudés  préalablement  des  fils  de  platine  A  et  B.  La  partie 
effilée  G  sert  à  raréfier  l'air  dans  le  tube  avec  une  machine 
pneumatique  et  à  sceller  le  tube.  On  peut  alors  faire  passer 
au  travers  de  ces  tubes  maintenus  horizontalement  des  dé- 
charges électriques  provenant,  soit  d'une  machine  électri- 
que ordinaire,  soit  d'une  batterie,  soit  d'un  appareil  d'in- 
duction tel  que  les  construit  M.  Rhumkorff. 

En   opérant  dans   l'obscurité  à   l'aide  de  la   décharge 
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d'une  batterie^  on  a  un  effet  très-brillant,  mais  de  courte 
durée,  et  ensuite  la  matière  phosphorescente  émet  pen- 
dant un  certain  temps  de  la  lumière  suivant  sa  puissance  de 
phosphorescence.  Si  Ton  fait  usage  de  la  déchaîne  continue 
d'une  machine  électrique  qui  est  fort  commode  pour  cela, 
ou  également  d'un  appareil  d'induction,  les  rayons  élec- 
triques qui  traversent  Tair  raréfié  du  tube,  et  qui  émettant 
des  rayons  lumineux  très-réfrangibles  ont  une  teinte  viola- 
cée bien  connue,  en  passant  très-près  de  la  surface  des  corps, 
excitent  la  phosphorescence  de  ces  derniers  au  plus  haut 
degré;  non-seulement  après  leur  passage  les  substances 
phosphorescentes  conservent  pendant  un  certain  temps  la 
propriété  de  luire  comme  si  on  les  eût  exposées  à  la  lumière 
solaire,  mais  encore  pendant  ce  passage  même  elles  sont 
lumineuses  d'une  manière  continue,  et  cela  avec  une  inten- 
sité d'autant  plusgrande  que  Faction  électrique  est  plus  éner- 
gique. Cet  effet  tient  à  ce  que  les  matières  étant  excitées 
à  chaque  instant  par  les  décharges  qui  se  succèdent  à  des 
intervalles  très-courts,  émettent  de  la  lumière  non-seule- 
ment à  Tinstant  où  elles  sont  impressionnées,  mais  encore 
après;  car  la  durée  de  la  persistance  de  Timpression  que  la 
lumière  exerce  sur  eux  est  en   général  plus   grande  que 
Tintervalle  qui  sépare  deux  décharges  consécutives  :  ce 
motif  et  la  persistance  des  impressions  lumineuses  sur  la 
rétine  rendent  continu  Teffet  lumineux  perçu  par  l'obser- 
vateur. 

Il  se  manifeste  donc,  à  l'aide  de  cette  disposition,  des 
effets  analogues  à  ceux  que  Ton  observe  dans  le  phospho- 
roscope,  si  ce  n'est  que  les  décharges  électriques  rempla- 
cent les  éclats  intermittents  que  la  lumière  solaire  produit 
en  pénétrant  dans  cet  appareil.  D'un  auti*e  côté,  ce  mode 
d'expérimentation  est  éminemment  propre  à  montrer  l'ac- 
tion exercée  par  la  lumière  sur  les  corps  dans  lesquels  la 
durée  de  la  persistance  de  l'impression  lumineuse  ne  subsiste 
que  pendant  un  temps  très-court,   tels  que  le  bisulfate  de 
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quinine,  le  double  cyanure  de  platine  et  de  potassium,  etc., 
et  que  le  phosphoroscope  ne  peut  accuser.  Jusqu'ici  on  a 
admis  que  Télectricité  n'agissait  que  comme  source  lumi- 
neuse ;  d'après  cela  ce  mode  d'expérimentation  donnerait 
principalement  l'effet  des  rayons  les  plus  réfrangibles. 

En  plaçant  dans  les  tubes  les  sulfures  alcalino  -  ter- 
reux décrits  dans  le  §  II  de  la  F®  Partie,  on  obtient  pen- 
dant le  passage  des  décharges  électriques  des  effets  lumi- 
neux des  plus  brillants,  et  pour  ainsi  dire  une  quelconque 
des  nuances  prismatiques  suivant  la  matière  que  l'on  en>- 
ploie.  Ainsi  le  sulfure  de  calcium  orangé  (provenant  du 
spath  d'Islande  calciné  avec  du  soufre ,  préparation  n^  2 , 
page  4^)  donne  dans  le  tube  une  belle  couleur  rouge  dont 
la  teinte  est  un  peu  différente  de  celle  émise  par  le  sulfure 
après  l'action  lumineuse,  en  raison  de  la  couleur  violacée 
des  rayons  électriques  eux-mêmes  qui  se  mélange  à  la  cou- 
leur orangée  du  corps.  Le  sulfure  de  strontium  vert  (obtenu 
avecle  carbonate  de  strontiane  ou  parla  réduction  du  sulfate, 
n°  3,  page  5o),  le  sulfure  de  calcium  vert  légèrement  bleuâ- 
tre (n°  4>  P^gc  45)  et  le  sulfure  de  strontium  bleu-violet 
(n^6,  page  5o,  obtenu  par  l'action  du  soufre  sur  la  stron- 
tiane anhydre),  présentent  des  effets  d'une  grandepuissance. 
Je  signale  ces  quatre  préparations,  car  pendant  le  passage 
de  l'électricité  la  nuance  des  rayons  électriques  qui  se  ma- 
lange à  celle  que  donne  le  corps,  fait  que  les  tubes  offrent 
des  teintes  orangées,  vertes,  bleues  et  violettes  d'une  grande 
netteté.  En  plaçant  parallèlement  à  côté  les  uns  des  autres 
plusieurs  tubes  faisant  partie  du  même  circuit,  comme  le  re- 
présente la^g^.  7,  Mêlant  le  conducteur  d'une  machine  élec- 
trique et  N  une  tige  qui  touche  au  sol,  ou  bien  en  les  faisant 
traverser  parles  décharges  d'un  puissant  appareil  d'induc- 
tion, on  peut  les  éclairer  simultanément.  On  pourrait  éga- 
lement préparer  des  tubes  ou  des  œufs  électriques  de  plus 
î^randes  dimensions,  et  fixer  avec  de  la  gomme  sur  une 
partie  de  leur  surface  intérieure  les  substances  phosphores- 
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eeiiles,  ei  alors,  tout  en  n'employant  que  peu  de  matière, 
on  pourrait  produire  les  eflets  lumineux  dont  il  s'agit  sur 
une  plus  grande  étendue. 

La  quatrième  préparation  (bleu-violet  de  strontiane) 
présente  de  plus  cet  «ifet  remarquable;  qui  du  reste  va  être 
indiqué  plus  loin,  qu'en  abaissant  sa  température  à  —  20 
degrés,  elle  donne  une  nuance  violette  plus  belle;  4+70 
degrés,  elle  paraît  verdâtre,  et,  en  chaufiant  le  tube  vers 
200  degrés,  la  lumière  émise  serait  jaune«orangé.  Ainsi  la 
chaleur  seule  modifie  Tétat  physique  de  ce  sulfure. 

En  mettant  dans  les  tubes  des  substances  telles  que  des 
petits  tubes  fermés  remplies  d'une  dissolution  de  chlore- 
pliylle,  du  nitrate  d'urane,  de  bisulfate  de  quinine,  et  des 
cristaux  de  double  cyanure  de  potassium  et  de  platine,  on 
obtiendrait  des  effets  lumineux  et  de  couleur  rouge,  verte, 
bleue  claire  et  violette^  mais  seulement  pendant  le  passage 
de  Télectricité -,  car  lorsque  Faction  lumineuse  cesserait,  ces 
matières  redeviendraient  immédiatement  obscures  comme 
on  Ta  expliqué  dans  le  paragraphe  précédent,  ce  qui  n'a  pas 
lieu  avec  les  sulfures  phosphorescents. 

L'effet  lumineux  est  en  général  plus  énergique  près  du 
pôle  négatif,  mais  cette  différence  dépend  de  la  substance 
phosphorescente;  avec  le  sulfure  de  calcium  orangé,  elle  est 
moins  manifeste  qu'avec  le  sulfure  de  strontium  vert  où  elle 
est  très-marquée.  Ce  résultat  lient  à  ce  que  les  rayons  qui 
impressionnent  les  différentes  substances  sont  inégalement 
réfrangibles,  et  à. ce  que  plus  cette  réfrangîbilité  est  grande, 
plus  l'inégalité  d'action  près  des  pôles  est  grande,  puisque 
près  du  pôle  négatif  la  couleur  de  l'arc  est  plus  bleue  que 
partout  ailleurs.  On  observe  également  par  ce  mode  d'ac- 
tion que  le  verre  devient  phosphorescent  pendant  le  passage 
de  l'électricité  comme  dans  le  phosphoroscope,  et  les  rayons 
qu'il  émet  se  mélangent  à  ceux  qui  proviennent  de  la  ma- 
tière phosphorescente;  ceux  qui  proviennent  de  l'action  di- 
recte des  rayons  électriques  modifient  également,  ainsi  qu'on 
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Fa  dit  plus  haut,  la  nuanee  que  la  matière  présente  quand 
elle  est  lumineuse  seule. 

J'ai  observé  qu'il  n'était  pas  nécessaire  que  les  tubes  vides 
A  et  B  fussent  munis  de  fil  de  platine  pénétrant  à  Tinté- 
rieur  pour  que  les  décharges  se  succédassent  et  que  les  sub-^ 
stances  fussent  rendues  lumineuses  ;  il  suffit  d'appliquer  sur 
les  deux  extrémités  d'un  tube  vide  d'air  et  renfermant  un 
sulfure  phosphorescent,  deux  anneaux  métalliques  commu- 
niquant aux  deux  fils  d'un  appareil  d'induction,  pour  que 
des  décharges  intérieures  éclairent  ce  sulfure,  quoique  à  un 
degré  plus  faible  que  lorsque  les  fils  de  platine  pénètrent 
dans  l'intérieur  du  tube.  Ce  phénomène  très-curieux  me  pa- 
rait tenir  à  ce  que  la  surface  du  verre  conduit  légèrement 
l'électricité,  et  à  ce  que  le  passage  alternatif  de  cet  agent  sur 
le  tube  donne  lieu  à  des  décharges  induites  dans  l'intérieur 
C{ui  se  manifestent  par  des  rayons  électriques  (comme  dans 
les  anciennes  expériences  d'Hauksbée  sur  les  globes  lumi- 
neux par  frottement),  et  encore  mieux  par  l'illumination 
des  matières  impressionnables.  Le  fait  suivant  me  paraît 
appuyer  cette  manière  de  voir  :  si  l'on  rend  la  surface  du 
verre  plus  conductrice  en  insufflant  de  l'air  humide,  l'effet 
lumineux  intérieur  augmente  d'intensité.  Ces  résultats 
permettent  de  placer  des  corps  dans  l'intérieur  de  tubes 
contenant  de  l'air  raréfié,  et  de  les  soumettre  à  l'action  de 
l'électricité  sans  l'intermédiaire  d'aucun  fil  métallique. 

En  somme,  le  mode  d'expérimentation  que  je  viens  de 
décrire  offre  un  des  moyens  les  plus  frappants  que  l'on 
puisse  employer  dans  les  cours  publics  et  en  général  dans 
toutes  les  circonstances,  pour  montrer  les  effets  lumineux  des 
corps  qui  ont  la  faculté  de  conserver  pendant  un  temps 
plus  ou  moins  long  (et  surtout  dans  ce  dernier  cas  )  l'action 
exercée  par  la  lumière. 
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Ç  IV.  —  Intensité  et  composition  de  la  lumière  émise 
par  les  corps  phosphorescents  à  des  températures  diffé^ 
rentes. 

Lumière  émise  à  la  température  ambiante.  — Lors- 
qu'une substance  phosphorescente  est  soumise  à  Taction  des 
rayons  solaires,  le  temps  nécessaire  pour  qu'elle  acquière 
son  maximum  d'effet  dépend  de  l'impressionnabilité  du 
corps  5  cela  résulte  de  ce  fait  vérifié  par  Dufay  qu*ep  pre- 
nant des  substances  très-faiblement  lumineuses,  il  faut  plu- 
sieurs secondes  d'exposition  à  l'action  du  rayonnement 
pour  qu'elles  donnent  leur  plus  forte  émission  de  lumière. 
Mais  s'il  s'agit  de  matières  très-impressionnables,  comme 
les.  sulfures  alcali  no-terreux,  la  durée  de  l'insolation  néces- 
saire pour  atteindre  ce  but  est  excessivement  courte,  puis- 
qu'une étincelle  électrique  suffit  pour  les  rendre  actifs. 
D'un  autre  côté,  il  est  jprobable  que  ce  temps  dépend  éga- 
lement de  l'intensité  lumineuse,  puisque  avec  une  forte 
décharge  électrique  la  plupart  des  corps  deviennent  plus 
brillants  qu'après  avoir  été  exposés  pendant  quelques  in- 
stants à  la  lumière  solaire. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède,  que  si  une  substance  a  été 
exposée  à  la  lumière  pendant  un  temps  suffisant  pour  qu'elle 
présente  l'action  la  plus  forte  que  l'on  puisse  avoir  dans 
les  conditions  de  l'expérience  à  une  température  détermi- 
née, son  état  lumineux  dépendra  de  l'intensité  des  rayons 
actifs  et  de  son  impressionnabilité.  Avec  le  pfaosphoroscope 
il  est  facile  de  vérifier  cette  conséquence^  en  faisant  usage 
de  la  lumière  diffuse  et  d'un  corps  impressionnable  placé 
dans  l'intérieur  de  l'appareil,  ce  corps  prend  presque  im- 
médiatement un  état  d'équilibre  en  rapport  avec  Pintensité 
des  rayons  actifs;  en  effet,  si  cet  état  d'équilibre  n'est  pas 
donné  par  le  passage  de  la  lumière  au  travers  de  la  première 
ouverture  du  disque  quand  celui-ci  est  entraîné  dans  son 
mouvement  de  rotation,  le  passage  successif  des  ouvertures 
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conduit  très-rapidement  à  ce  résultat^  si  alors  les  rayons 
solaires  viennent  k  pénétrer  dans  l'appareil  le  corps  devient 
plus  brillant^  enfin  en  concentrant  les  rayons  solaires  avec 
une  lentille  et  en  éclairant  fortement  le  corps,  l'impression 
qu'il  en  reçoit  se  trouve  augmentée.  L'intensité  de  la  lu- 
mière émise  par  le  corps  en  vertu  de  son  action  propre,  et 
qui  est  indépendante  de  la  durée  de  l'émission ,  est  donc 
fonction  de  l'intensité  des  rayons  actifs. 

En  général,  quand  on  se  sert  de  lumière  difiuse  ou  solaire 
pour  influencer  les  corps,  la  lumière  émise  par  phospho- 
rescence est  beaucoup  moins  vive  que  la  lumière  incidente  \ 
mais  si  Ton  opère  avec  les  diflërentes  parties  du  spectre,  il 
peut  en  être  autrement,  car  les  rayons  ultra-violets  qui  ne 
sont  pas  visibles  peuvent  donner  lieu  à  une  phosphores- 
cence très-vive.  Avec  le  phosphoroscope  on  peut  suivre 
l'émission  lumineuse  d'un  corps  d'une  manière  continue; 
cet  appareil  permettra  donc  de  rechercher  comment  varie 
l'intensité  de  la  lumière  émise  par  phosphorescence  lors- 
que l'intensité  des  rayons  actifs  change  dans  des  limites 
déterminées  et  ainsi  que  je  compte  le  faire  plus  tard. 

Lorsqu'une  substance  impressionnable  vient  d'être  exci- 
tée par  la  lumière  diffuse  ou  solaii^,  elle  émet  aussitôt  des 
rayons  qui  peuvent  être  d'une  inégale  réfrangibilité  et  dont 
le  mélange  constitue  alors  la  teinte  de  la  substance*,  mais 
si  ce  mélange  est  formé  de  rayons  qui  s'éteignent  inégale- 
ment vite,  la  lueur  changera  peu  à  peu  de  nuance.  Tel  est 
l'effet  que  l'on  observe  avec  quelques  substances  et  surtout 
avec  celles  qui  présentent  des  teintes  violettes  et  bleues; 
ainsi  le  sulfure  de  strontium  lumineux  violet  à  l'instant  de 
l'insolation,  devient  plus  bleuâtre  peu  d'instants  après;  les 
rayons  les  plus  réfrangibles  semblent  donc  s'éteindre  les 
premiers.  Les  phosphores  qui  présentent  des  teintes  jaunes 
et  orangées  diminuent  d'intensité,  mais  ne  présentent  pas 
de  changements  de  teinte  qui   soient  aussi   appréciables. 

7* 
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D'un  autre  côté,  au  bout  d'un  certain  temps,  et  comme 
on  Ta  déjà  vu  page  78,  toutes  les  nuances  lumineuses 
émises  par  les  divers  phosphores  quels  qu'ils  soient  sont 
impossibles  à  saisir,  et  Tœil  ne  peut  plus  distinguer  quelle 
est  la  réfraiigibilité  de  la  lumière  émise. 

Quand  on  veut  étudier  la  composition  de  la  lumière 
émanée  d'un  corps  phosphorescent,  il  est  donc  nécessaire 
de  le  prendre  à  l'instant  de  l'insolation,  et  aucune  dispo- 
sition n'est  plus  commode  pour  cela  que  le  phosphoroscope 
dans  lequel  les  substances  phosphorescentes  sont  lumi- 
neuses avec  la  même  intensité  et  d'une  manière  continue  ^ 
c'est  également  dans  cet  appareil  qu'il  faut  examiner  les 
corps  pour  bien  juger  de  la  couleur  émise  à  l'instant  de 
l'insolation. 

La  lumière  émise  par  un  corps  phosphorescent  a  en  gé- 
néral une  réfrangibilité  moindre  que  celle  des  rayons  actifs 
(voir  page  62),  mais  dans  cette  circonstance,  comme  lors 
de  l'émission  des  rayons  par  une  source  lumineuse  quel- 
conque, la  couleur  des  rayons  émis  est  intimement  liée  à 
la  réfrangibilité  de  ceux-ci. 

Quand  il  s'agit  de  corps  très-impressionnables,  comme 
certains  sulfures ,  il  suffit,  pour  étudier  la  composition,  de 
la  lumière  émise,  de  la  simple  comparaison  des  spectres 
obtenus  en  examinant  par  réfraction  des  fragments  de  ces 
sulfures  rendus  phosphorescents.  On  a  comparé  de  cette 
manière  la  lumière  émise  par  des  fragments  de  sulfure  de 
calcium,  et  à  cet  effet,  on  a  fixé  sur  une  plaque  métallique 
verticale,  avec  un  peu  de  gomme,  quatre  fragments  de  ces 
sulfures  :  l'un  rouge-orangé,  le  second  vert,  le  troisième 
bleuâtre,  le  quatrième  bleu-indigo.  Ces  fragments  formaient 
des  carrés  de  i  millimètre  de  côté  et  étaient  placés  sur  une 
même  ligne  verticale.  Pour  comparer  les  effets  produits  à 
ceux  que  l'on  obtient  avec  une  lumière  connue,  on  a  fait  une 
petite  ouverture  carrée  de  i  millimètre  de  côté  à  la  plaque 
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métallique  et  placée  au-dessus  des  fragments  phosphores- 
cents, sur  la  même  ligne  verticale  qu'eux,  et  immédiate- 
ment au-dessus  du  fragment  supérieur. 

La  plaque  métallique  était  fixée  à  la  partie  antérieure 
d'une  boite  dans  laquelle  était  placée  une  bougie  ou  mieux 
une  lampe  à  alcool  dont  la  mèche  était  imbibée  de  sel  î  on 
sait  que  la  lumière  jaune  émise  par  Talcool  salé  a  une  ré- 
frangibilité  peu  différente  de  celle  qui  correspond  à  la  raie 
D  du  spectre.  En  examinant  alors  au  travers  d'un  prisme  et 
avec  une  petite  lunette,  les  spectres  formés  au  moyen  de 
la  réfraction  des  rayons  émis  par  la  flamme  à  travers  Tou  - 
verture,  et  par  ceux  qui  provenaient  des  fragments  phos- 
phorescents préalablement  insolés ,  on  a  reconnu  qu'ils 
contenaient  des  rayons  différents  de  réfrangibilité.  Le  frag- 
ment supérieur,  lumineux  rouge-orangé,  a  donné  une  pe- 
tite tache  lumineuse  d'une  teinte  sensiblement  uniforme, 
et  dont  la  réfrangibilité  moyenne  correspondait  à  peu  près 
à  la  raie  C,  et  s'étendait  un  peu  au  delà.  Le  second  et  le 
troisième  fragments  lumineux,  vert  brillant  et  vert^bleuâ- 
tre,  offraient  des  taches  plus  étendues  et  comprises  entre 
les  réfrangibilités  correspondantes  aux  raies  £  et  G^  mais 
le  premier  ayant  plus  de  vert,  le  deuxième  plus  de  blcu« 

Quant  an  quatrième  fragment,  lumineiix  bleu-indigo,  il 
présentait  une  tache  presque  entièrement  bleu-indigo  et 
comprise  entre  les  espaces  correspondant  aux  raies  G  et  H, 
sauf  un  faible  prolongement  de  chaque  côté,  d'une  teinte 
bleuâtre  vers  la  partie  la  moins  réfrangible  et  violette  de 
l'autre  côté;  ainsi  la  couleur  de  la  lumière  émise  par  les 
substances  phosphorescentes  provient  du  mélange  en  plus 
ou  moins  grande  proportion  de  rayons  diiTéremment  réfran- 
gibles. 

Ce  même  système  des  fragments  lumineux  différemment, 
permet  de  vérifier  rapidement,  et  ainsi  que  cela  résulte  de 
toutes  les  expériences  citées  antérieurement,  que  la  couleur 
de  la  lumière  émise  n'a  aucun  rapport  avec  la  rcfrangibi- 
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lité  des  rayons  aelifs,  ou  du  moins  quand  cet  effet  est  ob* 
serve ,  ce  n'est  qu'accidentellement.  Pour  cela ,  il  suffit  de 
promener  dans  toute  Tétendue  d'un  spectre  solaire  assez 
intense  les  fragments  phosphorescents,  de  façon  à  ce  que  la 
ligne  qu'ils  forment  soit  perpendiculaire  à  la  longueur  du 
spectre,  et  que  dans  chaque  partie  du  spectre  les  rayons  de 
même  rëfrangibilité  frappent  à  la  fois  les  fragments;  on 
reconnaît  que  ces  fragments  ne  deviennent  lumineux  que 
vers  le  violet  prismatique,  et  qu'alors  ils  s'illuminent  tous 
chacun  d'eux  avec  leur  nuance  propre. 

En  examinant  au  travers  d'un  prisme,  des  fragments  de 
spath  d'Islande  rendus  lumineux  d'une  manière  continue 
dans  le  phosphoroscope  par  transparence^  j'ai  reconnu  que 
les  rayons  émis  étaient  les  rayons  correspondants  à  la  partie 
la  moins  réfrangible  du  spectre,  depuis  B  jusque  entre  D  et 
b.  Le  nitrate  d'urane  vert  donne  des  rayons  orangés,  jau- 
nes, verts,  et  bleus,  c'est-à-dire  une  grande  partie  des  rayons 
prismatiques. 

Lumière  émise  par  les  corps  à  des  températures  dwerses. 

L'intensité  et  la  rëfrangibilité  de  la  lumière  émise  par 
une  substance  phosphorescente  dépend  autant  de  son  état 
calorifique  que  de  sa  constitution  physique.  On  va  voir  en 
çffet,  qu'à  une  température  donnée,  une  substance  prend 
un  état  d'équilibre  moléculaire  d'après  lequel  elle  émet  des 
rayons  de  telle  ou  telle  nuance,  pendant  un  temps  et  avec 
une  intensité  déterminés,  et  est  sensible  entre  des  limites 
particulières  de  réfrangibilité^  cet  état  d'équilibre  est  tem- 
poraire, car  lorsque  les  corps  reprennent  la  tempéra- 
ture ordinaire,  ils  se  trouvent  de  nouveau  dans  les  mêmes 
conditions  que  primitivement. 

Tous  les  corps,  sous  ce  rapport,  ne  présentent  pas  les 
mêmes  etfets  et  sont  plus  ou  moins  modifiés  temporaire- 
ment par  la  chaleur.  La  substance  qui  présente  les  modifi- 
cations les  plus  grandes  est  le  sulfure  de  strontium  obtenu 
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par  la  réaction  du  soufre  sur  la  strontiane  au^iessus  de  5oo 
à  600  degrés,  et  lumineux  violet  à  la  température  ordinaire 
(i;oir  page  5o)  ;  il  change  de  nuances  pour  de  faibles  diffé- 
rences de  température,  et  revient  à  son  état  primitif  quand 
on  le  place  de  nouveau  à  la  température  ordinaire. 

Pour  observer  les  effets  produits,  on  a  placé  quelques  frag- 
ments de  ce  sulfure  dans  un  tube  fermé  par  en  bas,  que  Ton  a 
plongé  dans  un  bain  d'eau  ou  d^huile,  ou  dans  mélange  réfri- 
gérant, et  l'on  a  comparé  le  tube  chauffé  à  un  tube  sembla- 
ble non  chauffé,  en  les  exposant  pendant  un  temps  très- 
court  à  la  lumière,  puis  les  rentrant  dans  l'obscurité  \  ainsi 
Teffet  produit  dépend  de  la  lumière  émise  dansTobscurité 
après  Tinsolation,  et  cela  à  la  température  fixe  qui  se  trouve 
indiquée  ci-contre  ;  on  a  eu  : 


TEMPÉRATCRE 

da  sulfure  de  strontlam 

COULEUK    DE   LA   LUMIÈRE  ÉMISE 

h  l'instant 
de  nn8<4ation. 

après  l'eiposition  da  corps  à  la  lamlère  solaire  oa  dilTose. 

—  aoo 

Violette  foncée;  phosphorescence  vive. 

H-  20 

Violette  plus  bleue. 

40 

Bleue  claire. 

70 

Teinte  légèrement  verdâtre  ;  à  peine  trace  de  bleu. 

90 

Jaune  verdâtre. 

100 

Jaune  légèrement  verdâtre. 

aoo  envir. 

Orangée.  La  lumière  émise  est  d^une  intensité  très- 

faible. 

Avec  cette  substance,  à  mesure  que  l'on  opère  à  une  tem- 
pérature plus  élevée,  la  lumière  émise  après  Tinsolation  est 
de  moins  en  moins  réfrangible,  et  vers  200  degrés  elle  est 
analogue  à  celle  qu'émet  le  sulfure  de  strontium  préparé 
avec  la  strontiane  et  le  soufre  chauffé  au-dessous  de  5 00  de- 
grés. On  peut  donc  dire  que  le  sulfure  pris  à  diverses  tem- 
pératures reproduit  presque  toutes  les  nuances  prismati- 
ques et  par  conséquent  tous  les  effets  que  Ton  obtient  d'une 
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manière  permanente,  à  la  température  ordinaire,  avec  les 
préparations  diverses  que  j'ai  fait  connaître  précédemment 
page  46.  C'est  une  nouvelle  preuve  à  Tappui  de  Fopinion 
exprimée  dans  la  première  Partie  de  ce  travail  et  d'après 
laquelle  les  effets  divers  de  phosphorescence  des  sulfures 
d'une  même  base  préparés  différemment  tiennent  aux  mo- 
difications d'un  même  sulfure  et  non  pas  à  la  composition 
chimique  différente  de  ces  corps. 

Les  autres  substances  phosphorescentes  présentent  des 
effets  du  même  genre,  mais  à  des  degrés  plus  ou  moins  mar- 
qués et  d'une  manière  moins  tranchée  que  la  substance  pré- 
cédente. J'ai  réuni  dans  le  tableau  suivant  les  observations 
faites  avec  les  principaux  types  des  sulfures  de  calcium,  de 
barium  et  strontium ,  lumineux  différemment,  portés  à  des 
températures  diverses. 
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On  voit  que  deux  des  sulfures  de  calcium  sont  fortement 
influencés  par  la  chaleur  :  le  rouge  orangé  et  le  vert  dont  on 
indique  la  préparation.  Le  premier  est  beaucoup  plus  bril- 
lant à  — 20  degrés  et  ensuite,  quand  on  élève  sa  température, 
sa  teinte  ne  change  pas,  mais  l'intensité  lumineuse  dimi- 
nue; le  second  tourne  au  bleuâtre  vers  100  degrés,  mais 
entre  200  et3oo  il  devient  franchement  bleu-indigo,  et  ofire 
la  même  teinte  que  le  sulfure  bleu-indigo  n^  5  indiqué^age 
45.  Ce  r^ultat  est  à  signaler,  car  on  obtient  ici  à  volonté, 
mais  temporairement,  le  même  effet  que  Ton  produit  acci- 
dentellement, d'une  manière  permanente,  parla  réaction  du 
persulfure  de  potassiutn  à  haute  température  sur  la  chaux. 
Du  reste,  on  va  voir  que  l'analyse  de  l'action  du  spectre 
conduit  à  admettre  que,  dans  l'un  et  l'autre  cas,  on  a  le 
même  phosphore. 

Le  sulfure  de  calcium  vert,  dont  la  nuance  est  si  belle  et 
si  vive,  ne  change  pas  de  la  même  manière  et  donne  seu* 
lement  du  jaune  verdàtre  à  une  haute  température.  Quant 
au  sulfure  bleu-indigo,  au  sulfure  violet,  ainsi  qu'au  jaune 
orangé,  la' teinte  de  la  lumière  qu'ils-émettent  varie  peu  et 
l'on  n'obtient  que  des  changements  dans  l'intensité  et  dans 
la  durée  de  la  phosphorescence. 

Les  sulfures  de  strontium  autres  que  le  violet,  et  ceux  de 
barium,  n'offrent  que  peu  de  différences*,  le  vert  de  stron- 
tium à  une  haute  température  tourne  au  bleuâtre,  celui  de 
barium  devient  au  contraire  jaunâtre.  Ainsi ,  pour  quel- 
ques-unes des  matières  phosphorescentes,  les  rayons  émis 
lorsque  leur  masse  est  maintenue  à  une  température  élevée 
sont  plus  rëfrangibles  qu'à  la  température  ambiante,  et 
pour  d'autres  ils  le  sont  moins;  il  n'y  a  aucune  règle  géné- 
rale à  cet  égard. 

L'intensité  et  la  durée  de  la  phosphorescence  changent 
également  comme  la  réfrangibilité  quand  les  corps  sont 
maintenus  a  diverses  températures,  mais  d'une  manière 
inégale  pour  chaque  substance.  Avec  le  sulfure  de  calcium 
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lumineux  rouge  l'intensité  et  la  durée  sont  plus  grandes 
à  —  20  degrés  qu'aux  autres  températures  ^  pour  le  phos- 
phore lumineux  vert  très-brlUant,  cette  intensité  est  plus 
grande  à  100  degrés  qu'à  -H  20,  mais  la  lumière  émise  dure 
moins  qu'à  cette  température  ;  vers  200  degrés  Tin lensi  té 
lumineuse  en  général  est  moindre  pour  tous  les  phosphores 
qu'à  la  température  ordinaire,  mais  avec  le  sulfure  de  cal- 
cium lumineux  verdâtre  faible,  Tintensité  de  la  lumière 
bleu-indigo  émise  est  assez  forte. 

En  général,  à  basse  température,  les  substances  reçoivent 
presque  toutes  une  somme  d'action  plus  grande  de  la  part 
dé  la  lumière,  ensuite  elles  luisent  pondant  plus  long- 
temps; par  contre,  la  durée  de  l'émission  est  moindre  à 
mesure  que  la  température  est  plus  élevée.  D'un  autre  côté^ 
les  différents  rayons  dont  se  compose  la  lumière  émise  par 
les  corps  n'offrent  pas  la  même  durée,  puisque  nous  avons 
dit,  page  99,  que  les  nuances  violettes  et  bleues  paraissent 
s'éteindre  les  premières  :  tel  est  l'eiFet  que  produit  le  sid- 
fure  de  strontium  violet,  qui  est  plus  violet  dans  le  phospho- 
l'oscope  qu'il  ne  l'est  quand  on  le  regarde  à  l'obscurité 
quelques  instants  après  l'insolation. 

Il  était  intéressant  d'examiner  le  mode  d'action  du  spec- 
tre sur  ces  substances  et  surtout  sur  le  sulfure  de  calcium, 
qui  devient  bleu  indigo  de  200  à  3oo  degrés,  car  ce  phos- 
phore est  le  seul  jusqu'ici  que  j'aie  trouvé  pour  ainsi  dire 
à  l'unisson  des  rayons  actifs,  puisque  la  partie  où  il  est 
impressionné  dans  le  spectre  a  la  même  couleur  que  celle 
des  rayons  qui  sont  émis  par  phosphorescence.  J'ai  placé 
cette  matière  dans  un  tube  à  parois  minces  de  façon  à 
l'emplir^  et  j'ai  projeté  un  spectre  sur  le  tube,  de  sorte 
que  la  longueur  du  spectre  fût  parallèle  à  la  direction  du 
tube.  J'ai  noté  la  position  des  parties  actives  et  j'ai  re- 
connu qu'il  y  avait  deux  espaces  lumineux,  de  même 
que  dans  les  fig.  3  et  4?  P^'  ^?  relatives  au  sulfure 
de   calcium,   le   premier  ou    le   moins   réfrangible  étant 
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moins  étendu  et  moins  lumineux  que  le  second,  et  tous 
deux  donnant  une  teinte  verdâtre  faible.  En  élevaut  alors 
la  température  du  tube  à  Taide  d*une  lampe  à  alcool,  yen 
200  degrés  Tedet  du  spectre  a  cbangé,  et  le  premier  espace 
lumineux  ou  le  moins  réfrangible  est  devenu  plus  étendu 
et  a  pris  ime  belle  teinte  bleue-indigo  vive  après  Taction  de 
la  partie  active  de  l'image  prismatique^  en  élevant  da- 
vantage la  température,  le  résultat  a  encore  été  le  même: 
Timage  de  la  partie  active  du  spectre  a  élé  semblable  à  celle 
de  Isifig.  5,  PL  /,  et  la  matière  a  donné  deux  nuances  diffé- 
rentes par  l'action  de  deux  parties  d'inégale  réfrangibilîté. 
U  résulte  de  là  que  Faction  du  spectre,  comme  la  simple 
comparaison  des  rayons  lumineux  émis  après  Taction  de  la 
lumière  diffuse,  montre  que  le  sulfure  de  calcium  qui  donne 
lieu  à  cet  effet  lorsqu'il  est  chauffé,  se  comporte  temporai- 
rement comme  se  comporte  à  la  température  ordinaire  le 
composé  obtenu,  dans  certaines  conditions,  par  la  reactioa 
du  persulfure  de  potassium  sur  la  chaux. 

On  peut  juger  approximativement  et  de  prime  abord 
quand  une  substance  phosphorescente  change  de  teinte  avec 
la  température;  il  suffit  d'^insoler  un  fragment  de  cette  sub- 
stance et  de  le  projeter  sur  une  pelle  en  fer  chauffée  à  3oo 
ou  4oo  degrés,  ou  bien  dans  un  canon  de  pistolet  dont  la 
culasse  est  maintenue  à  cette  température;  ce  fragment 
devient  très-lumineux  pour  cesser  promptement  de  l'être, 
la  chaleur  activant  beaucoup  l'émission  lumineuse;  mais 
si,  lors  de  cette  émission ,  sa  nuance  change,  on  peut  être 
assuré  que  ce  changement  est  dû  aux  variations  calorifiques 
qui  font  passer  le  corps  par  une  succession  d'états  diffé- 
rents sous  le  rapport  de  la  phosphorescence.  En  effet,  avec 
des  fragments  des  sulfures  cités  plus  haut,  on  retrouve  suc- 
cessivement les  teintes  diverses  dont  nous  avons  parlé  daus 
le  tableau  n®  5,  c'est-à-dire  des  changements  de  couleur  et 
d'intensité  pour  quelques-uns  et  des  changements  seuls  d'iu- 
tcnsité  pour  d'autres.  Il  est  même  à  supposer  que  le  fluorure 
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de  calcium  (la  chlorophane),  qui  présente  des  teintes  vertes, 
jaunes  et  à  la  (In  bleues  quand  on  le  fait  luire  par  simple 
élévation  de  température ,  présenterait  des  effets  de  phos- 
pliorescence  analogues  à  ceux  que  j'ai  indiqués  précédem- 
ment, si  on  Texposait  à  Faction  du  rayonnement  à  des 
températures  différentes^  'mais  la  faible  intensité  lumi- 
neuse de  cette  substance  après  son  insolation  s'oppose  à  ce 
qu'on  puisse  vérifier  si  celte  supposition  est  fondée.  Ainsi, 
à  une  température  (féterminée,  une  matière  phosphores- 
cente prend  un  état  d'équilibre  qui  en  fait  pour  ainsi  dire 
un  phosphore  spécial. 

Quand  on  place  des  corps  différemment  échauffés  dans 
le  phosphoroscope ,  ils  donnent  d'une  manière  continue 
les  différentes  nuances  citées  plus  haut.  Il  est  possible 
que  certains  corps,  qui  sont  seulement  lumineux  dans  le 
phosphoroscope,  tels  que  le  spath  d'Islande,  le  verre,  etc., 
donnent  lieu  à  des  actions  du  même  genre  quand  ils  sont 
soumis  à  différentes  températures.  Je  n'ai  pu  jusqu'ici  véri- 
fier cette  supposition,  mais  je  compte  le  faire  en  continuant 
ces  recherches.  Je  me  bornerai  à  dire  ici  que  le  spath  d'Is- 
lande lumineux  orangé  ne  m'a  pas  paru  changer  sensible- 
ment d'action  entre  o  et  3oo  degrés. 

Ces  résultats  sont  très-intéressants  en  ce  qu'ils  viennent 
confirmer  l'explication  que  j'avais  donnée  des  effets  diffé- 
rents présentés  par  les  sulfures  phosphorescents  préparés 
dans  des  conditions  diverses,  en  les  rapportant  à  un  état 
moléculaire  particulier,  et  non  pas  à  autant  de  combinai- 
sons chimiques  différentes.  Il  n'était  pas  possible  de  résou- 
dre chimiquement  la  question,  puisque  la  composition  des 
sulfures  alcalino-terreux  est  très-complexe  ;  mais  quand  on 
voit  un  même  corps,  comme  le  sulfure  de  strontium  violet, 
présenter  temporairement  les  différentes  nuances  que  don- 
nent les  différents  sulfures  de  strontium,  et  revenir  à  son 
état  primitif  quand  les  conditions  calorifiques  sont  les 
mêmes  qu'avant  l'expérience,  on  doit  en  conclure  que  sa 
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composition  chimi<{ue  ne  variant  pas,  son  état  physique 
seul  est  modifié. 

^  V.  —  Effets  dwers  présentés  par  les  substances  phos- 
phorescentes. 

D'après  ce  que  nous  avons  viî  précédemment i,  la  réfran- 
gîbilité  de  la  lumière  émise  par  phosphorescence  est  en 
général  moindre  que  celle  des  rayons^actifs.  Or  on  sait  que 
dans  le  rayonnement  solaire  Faction  calorifique  est  plus 
grande  lorsque  la  longueur  d'onde  est  plus  considérable,  de 
sorte  que  la  chaleur  qui  est  bien  manifeste  dans  la  partie  la 
moins  réfrangible  n'est  plus  appréciable  dans  la  partie 
violette  du  spectre.  Il  était  intéressant  de  vérifier  si,  lors  de 
Taclion  des  corps  phosphorescents,  le  .rayonnement  résul- 
tant de  l'action  subséquente  de  la  partie  la  plus  réfrangible 
du  spectre  était  capable  de  produire  une  impression  calori- 
fique, alors  que  cette  partie  du  spectre  n^aurait  pu  le  faire; 
ou  bien,  en  d'autres  termes,  la  transformation  de  mouvement 
vibratoire  donnant  lieu  aux  phénomènes  de  phosphores- 
cence, en  augmentant  la  longueur  d'onde  des  rayons  actifs, 
ne  donnerait-elle  pas  de  la  chaleur,  alors  que  dans  les  rayons 
actifs  le  mouvement  vibratoire  produirait  d^autres  fonc- 
tions. Si  cet  effet  devait  avoir  lieu,  il  semble  qu'il  serait 
plus  sensible,  surtout  avec  les  substances  qui,  par  phospho- 
rescence, émettent  de  la  lumière  rouge  ou  orangée. 

Pour  examiner  s'il  se  produisait  une  action  de  ce  genre, 
on  a  disposé  une  pile  thermo-électrique  très-sensible  en 
relation  avec  un  multiplicateur,  de  façon  à  pouvoir  étu- 
dier l'action  calorifique  résultant,  soit  du  contact  du  corps 
phosphorescent,  soit  de  son  rayonnement  par  diffusion. 
Dans  le  premier  cas,  on  a  attaché  des  fragments  très-phos- 
phorescents à  la  pile  ihermo-clectrîque  ;  dans  le  second,  on 
les  a  placés  à  quelques  centimètres  de  distance.  En  opérant 
avec  les  corps  phosphorescents  rouges-orangés  comme  avec 
îcs  matières  les  plus  lumineuses,  vertes  et  jaunes,  telles  que 
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les  sulfures  de  barium  et  de  strontium,  il  n'a  pas  été  pos- 
sible de  reconnaître  des  traces  d'action  calorifique  autre  que 
celles  qui  résulte  de  l'influence  directe  des  rayons  solaires 
actifs  eux-mêmes.  U  est  possible  que  la  sensibilité  des  piles 
et  celle  du  multiplicateur  ne  soit  pas  assez  grande  pour  cela, 
et  que  Ton  doive  attribuer  ces  résultats  négatifs  à  cette  cause. 
C'est  pour  ce  motif  que  je  compte  reprendre  Tétude  de  ces 
phénomènes.  Les  eflets  calorifiques  n'ont  pas  été  apprécia- 
bles, soit  que  l'on  ait  opéré  avec  la  lumière  di(!use,  soit  sous 
l 'influence  de  rayons  difleremment  réfrangibles  et  surtout 
des  rayons  violets  extrêmes. 

J'ai  essayé  de  même  de  reconnaître  si,  lors  de  la  fluores- 
cence des  matières  telles  que  le  sulfate  de  quinine,  le  verre 
d'urane,  la  dissolution  alcoolique  de  chlorophylle,  et  pen- 
dant que  les  rayons  extrêmes  violets  tombaient  sur  ces  sub- 
stances (les  liquides  étant  renfermés  dans  des  sortes  de  ther- 
momètres), on  observerait  des  traces  d'action  calorifique, 
mais  sans  plus  de  succès  -,  je  ne  puis  dire  si  ce  sont  les  ap- 
pareils qui  n'ont  pas  une  sensibilité  suffisante,  ou  bien  si 
les  efifets  dont  il  est  question  ne  seraient  pas  trop  faibles  pour 
être  observés.  Cependant  je  compte  en  me  servant  du  phos- 
phoroscope  par  transparence  et  en  concentrant  fortement 
la  lumière,  étudier  de  nouveau  cette  question. 

Du  reste,  l'intensité  de  la  lumière  émise  par  les  substances 
phosphorescentes  après  une  simple  insolation  n'a  pas  oflert 
uue  intensité  suffisante  pour  aflecier  une  substance  chi mi- 
(juement  impressionnable,  ni  pour  rendre  d'autres  corps 
phosphorescents;  mais  j'espère  qu'en  opérant  également 
avec  le  phosphoroscope  ou  avec  la  lumière  électrique, 
raction  devenant  continue,  on  pourra  rendre  ces  effets 
manifestes. 

Lorsqu'on  examine  dans  l'obscurité  une  substance  phos- 
phorescente, comme  un  fragment  de  sulfure  de  calcium,  il 
semble  que  des  rayons  lumineux  soient  émis  du  milieu  de 
la  masse,  et  que  le  phénomène  ne  réside  pas  seulement  à 
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la  surface  du  corps.  L'effet  qui  se  produit  est  analogue  à  celui 
que  l'on  observe  lorsque  les  corps  sont  portés  à  la  tempé- 
rature rouge,  et  qu'ils  deviennent  lumineux  par  là  chaleur^ 
les  molécules  sont  aussi  bien  en  vibration  à  une  certaine 
profondeur  qu'à  la  surface,  et  on  conçoit  que  des  rayons 
émis  par  les  particules  jusqu'à  une  très-petite  distance  de 
la  surface  puissent  être  envoyés  à  Fobservateur.  Pour  les 
corps  phosphorents  il  en  est  de  même  ;  les  différentes  sub- 
stances avec  lesquelles  on  opère  n'ont  pas  une  opacité 
absolue,  surtout  sous  une  petite  épaisseur^  il  résulte  delà 
que  l'action  du  rayonnement  peut  pénétrer  à  une  petite 
profondeur,  et  rendre  phosphorescentes  les  parties  qui  se 
trouvent  frappées. 

Du  reste,  un  effet  observé  par  M.  Biot  et  par  mon  père  (i) 
me  semble  devoir  être  expliqué  par  une  certaine  translu* 
cidité  des  substances  phosphorescentes.  Ils  ont  reconnu  que 
si  l'on  excite  la  phosphorescence  avec  une  étincelle  élec- 
trique sur  une  très-petite  étendue  d'une  surface  d'un  frag- 
ment de  sulfure  de  calcium,  le  point  lumineux  qui  devient 
visible  immédiatement  après  la  décharge,  augmente  peu  à 
peu  de  dimensions,  de  sorte  que  l'action  phosphoriquc 
semble  se  propager  autour  du  point  frappé.  Je  pense  que 
sans  admettre  cette  propagation,  il  est  possible  que  la  sub- 
stance n'étant  pas  complètement  opaque,  les  rayons  ne 
bornent  pas  leur  action  à  la  partie  frappée  directement  par 
la  lumière;  en  effet,  j'ai  vérifié  directement,  en  plaçant  des 
fragments  de  sulfure  de  calcium  de  |>  à  i  millimètre  d'é- 
paisseur et  provenant  d'écaillés  d'huîtres,  sur  la  route  d'un 
faisceau  de  rayons  lumineux  très-mince  dans  l'intérieur 
d'une  chambre  obscure,  que  le  fragment  était  doué  d'une 
certaine  translucidité,  et  que  les  rayons  diffusés  qui  éclai- 
raient imparfaitement  la  partie  postérieure  du  fragment  suffi- 
saient pour  rendre  cette  partie  légèrement  phosphorescente. 

(i)  Becqubrbl,  Traité  d'Électricité,  tomeVI,  page  ^gj. 
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Il  est  donc  probable  que  lorsqu'une  surface  de  petite  étendue 
esl  frappée  par  la  lumière,  les  parties  voisines  sont  influen- 
cées par  diffusion  ;  et  comme  la  lueur  qu'elles  émettent  est 
moins  vive  que  cfellie  qui  est  émise  immédiatement  par  la 
partie  centrale,  on  aperçoit  celle-cî  la  première,  et  peu  à  peu 
les  effets  devenant  comparables,  la  tache  lumineuse  semblé 
s'agrandir.  Cette  expérience  curieuse,  qui  peut-être  n*est 
due  qu'à  une  illusion  d'optique,  est  facile  à  répéter  avec  un 
faisceau  de  rayons  solaires  introduits  dans  une  chambre 
noire;  on  les  concentre  alors  au  foyer  d'une  lentille,  et 
après  les  avoir  reçus  sur  la  surface  d'un  fragment  de  sul- 
fure de  calcium  très-phosphorescent,  on  constate  que  la 
partie  frappée  directement  par  la  lumière  augmente  d'é- 
tendue dans  Fobscurjté. 

Je  citerai,  en  terminant,  Texpérience  suivante  qui  se  rap- 
porte également  à  ce  sujet  :  j'ai  impressionné  une  substance 
phosphorescente  fixée  sur  une  feuille  de  verre  avec  de  la 
gomme,  puis  je  l'ai  mise  en  contact  avec  une  surface  sem- 
blable plus  étendue,  mais  non  impressionnée,  et  qui  avait 
été  placée  dans  l'obscurité  depuis  plus  d'un  jour;  au  bout 
d'une  heure,  en  élevant  la  température  de  la  surface  non 
impressionnée,  j'ai  obtenu  une  faible  émission  de  lumière 
en  face  des  points  qui  se  trouvaient  au  contact  des  parties* 
actives;  mais  comme  une  feuille  de  mica  très-mince  inter- 
posée s^est  opposée  à  celte  action,  j'ai  pensé  que  quelques 
parties  du  sulfure  phosphorescent  avaient  pu  se  détacher  et 
rester  adhérentes  à  l'autre  surface  en  contact.  Je  n'ai  pu 
reconnaître  nettement,  par  ce  mode  d'expérimentation,  si 
la  propagation  de  Faction  phosphorogénique  a  lieu  de  mo- 
lécule à  molécule  par  contact,  et  jusqu'à  quelle  limite  clic 
se  produit.  Ainsi,  quant  à  présent,  on  ne  peut  dire  si 
l'action  phosphorescente  se  trouve  limitée  très-exaciemcnt 
aux  parties  frappées  par  le  rayonnement;  car  celle  limite, 
sans  être  aussi  étendue  que  M.  Biot  et  mon  père  le  suppo- 
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saîcnl;  pourraienl  être  de  l'ordre  de  grandnu'  de  celle  des 
espaces  iniermoléculaires. 

Quant  aux  corps  phosphorescents  dont  la  persistance 
de  r impression  lumineuse  est  de  peu  de  durée,  tels  que 
les  corps  fluorescents,  quand  ils  sont  bien  tran^areats,  ils 
ne  paraissent  pas  présenter  de  propagation  de  l'action  lumi- 
neuse au  delà  des  points  frappés  par  la  lumière,  ou  du 
moins  l'extension  des  effets  produits  n'a  pas  été  appréciable 
h  nos  moyens  de  mesure. 

Résumé  et  conclusions. 

Dans  ces  deux  Rlénioires,  j'ai  étendu  les  recherches  que 
j'avais  déjà  entreprises  à  diflérentes  époques  sur  les  pro- 
priétés lumineuses  que  les  corps  acquièrent  après  avoir  été 
frappés  par  la  lumière.  Ces  propriétés,  qnî  comprennent 
les  effets  connus  sous  le  nom  d'effets  de  phosphorescence, 
ne  tiennent  pas  à  des  actions  chimiques  analogues  à  celles 
qui  ont  lieu  dans  la  combustion,  mais  bien  à  des  modiCca- 
tions  purement  physiques  5  elles  dépendent  de  l'état  niolé* 
culaîre  des  corps  et  sont  développées  à  un  haut  degré  dans 
plusieurs  sulfures;  mais  elles  ont  lieu,  quoique  plus  faible- 
ment,  avec  uu  grand  nombre  de  matières,  surtout  si  Von 
prend  des  dispositions  nécessaires  pour  que  le  temps  qui 
sépare  le  moment  où  la  lumière  frappe  les  corps  de  l'instant 
où  Ton  observe  l'effet  produit  soit  très-court.  On  peut  dé- 
duire des  résultats  (|ui  sont  renfermés  dans  ces  recherches, 
les  conséquences  suivanlcs  : 

1".  Lorsque  la  lumière,  et  principalement  les  rayons  les 
plus  réfrangibles,  impressionne  certains  corps,  ceux-ci 
émettent  ensuite  des  rayons  lumineux  dont  la  longueur 
d'onde  est  en  général  plus  grande  que  celle  des  rayons  actifs, 
et  cela  en  présentant  un  décroissement  très-rapide  d'in- 
tensité pendant  les  premiers  instants,  puis  ensuite  plus  lent 
pendant  un  temps  qui  varie  suivant  les  corps,  depuis  une 
très-petite   fraction   de  seconde  jusqu'à   plusieurs  heures. 
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Ensuite  les  corps  sont  cortiplétemcnt  inactifs,  et  exigent^ 
pour  que  l'effet  se  reproduise,  d'être  exposés  de  nouveau  à 
la  lumière. 

On  peut  encore  exprimer  ce  fait  en  disant  que  ces  corpé 
offrent j  pendant  un  certain  temps,  une  persistance  dans 
l'impression  que  la  lumière  exerce  sur  eux,  laquelle  dépend 
de  leur  nature  et  die  leur  état  physique.  Cette  émission  de 
lumière  correspond  à  une  certaine  somme  d'action  reçue 
par  chaque  corps,  et  a  Heu  dans  l'obscurité,  que  le  corps 
soit  renfermé  ou  non  •,  la  chaleur  ne  fait  que  d'accélérer 
rémission  lumineuse  qui,  par  une  élévation  de  tempéra- 
ture, a  lieu  dans  un  temps  plus  court  et  par  conséquent 
avec  une  intensité  plus  grande. 

2**.  Il  a  été  possible  de  construire  des  appareils  que  j'ai 
nommés  pliosphoroscopes  et  dans  lesquels  les  corps  sont 
vus  par  l'observateur,  de  façon  que  le  tempà  qui  sépare  l'in- 
stant de  l'insolation  du  moment  de  l'observation  soit  rendu 
aussi  court  que  l'on  veut  et  puisse  être  mesuré.  Dans  ces 
appareils,  un  certain  nombre  de  corps  deviennent  lumi- 
neux alors  qu'ils  ne  le  sont  pas  sensibleiiient  d'après  les 
procédés  ordinaires  d'expérience. 

3®.  La  réfrangibilité  de  la  lumière  émise  par  les  sub- 
stances phosphorescentes  dépend  de  leur  état  moléculaire 
et  non  pas  de  leur  composition  chimique  seule;  en  em- 
ployant les  sulfures  alcalino-terreux  il  est  possible,  avec  un 
même  corps,  d'obtenir  une  émission  de  lumière  de  telle  ou 
telle  nuance,  et  cela  suivant  la  température  à  laquelle  ces 
corps  ont  été  soumis  préalablement,  et  suivant  les  condi- 
tions dans  lesquelles  se  trouvent  les  combinaisons  qui,  par 
leur  réaction,  donnent  lieu  aux  substances  dont  on  étudie 
la  phosphorescence. 

4**.  En  général,  dans  la  préparation  des  sulfures  alcaîino- 
terreux  nommés  phosphores  artificiels,  l'élévation  de  tem- 
pérature et  la  durée  de  l'action  de  la  chaleur  font  peu  varier 
la  réfrangibilité  de  la  lumière  émise  par  phosphorescence^ 

8. 
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elles  n'influent  en  grande  partie  que  sur  Tintensité  lumi- 
neuse de  ces  phosphores.  Parmi  le  petit  nombre  de  corps 
faisant  exception  à  cette  règle,  on  peut  citer  les  produits 
de  la  réaction  du  soufre  sur  la  strontiaue  caustique  et  sur 
la  chaux. 

En  suivant  les  indications  données  dans  ce  travail ,  on 
obtient  des  matières  phosphorescentes  qui,  après  Taction 
solaire,  émettent  des  lueurs  beaucoup  plus  vives  que  celles 
qui  avaient  été  obtenues  jusqu'ici. 

5^.  La  cause  qui  donne  lieu  au  phénomène  de  phospbo* 
rescence  par  insolation  d'une  substance  est  probablement 
autre  que  celle  d'où  dépend  son  état  cristallin  et  tient  peut- 
être  à  sa  densité  ou  à  une  propriété  physique  particulière 
non  encore  spécifiée;  dans  quelques  circonstances  le  pou- 
voir que  possède  cette  substance  de  donner  une  émission 
de  lumière  de  telle  ou  telle  nuance  se  trouve  conservé  dans 
quelques-unes  de  ses  combinaisons. 

6°.  Le  sulfure  de  strontium  phosphorescent  préparé  de 
inanière  h  luire  avec  telle  ou  telle  couleur,  offre  par  diffu- 
sion à  la  lumière  du  jour  une  teinte  analogue,  quoique 
beaucoup  plus  faible,  à  celle  de  la  lumière  émise  par  phos- 
phorescence à  l'obscurité.  Cet  effet  semblerait  indiquer 
dans  le  corps  une  disposition  des  molécules  à  produire  un 
effet  lumineux* déterminé  soit  par  diffusion,  soit  par  phos- 
phorescence ou  vibrations  propres.  Avec  les  sels  d'urauium 
on  retrouve  une  action  du  même  genre. 

•  y^.  11  n'y  a  aucun  rapport  entre  la  durée  de  la  lumière 
émise  par  les  corps  impressionnés,  V intensité  de  cette  lu- 
mière et  sa  réfrangibilité  :  ainsi  un  corps  peut  émettre 
pendant  longtemps  de  la  lumière  avec  une  faible  intensité 
(diamant,  chlorophane),  ou  bien  pendant  un  temps  très- 
court  une  lumière  très-vive  (spath  d'Islande,  verre,  nitrate 
d'uranium^  etc.). 

8®.  Il  peut  arriver  que  le  même  corps  émette  des  rayons 
de  nuances  très-différentes,  suivant  le  temps  qui  sépare  le 
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moment  où  la  lumière  agit  de  celui  où  l'on  observe  reflet 
produit.  Ce  dernier  résultat  montre  que  des  vibrations  de 
vitesse  différentes  se  conservent  pendant  des  temps  inégaux 
dans  les  différents  corps  :  tantôt  ce  sont  celles  qui  corres- 
pondent aux  rayons  les  moins  réfrangibles  qui  durent  le 
plus  longtemps  (exemple  :  bisulfate  de  quinine,  double  cya- 
nure de  potassium  et  de  platine,  diamant);  tantôt  ce  sont 
au  contraire  celles  qui  correspondent  aux  rayons  les  plus 
réfrangibles  (exemple  :  spath  d'Islande  et  calcaire). 

D'un  autre  côté,  le  môme  corps  peut  émettre  des  vibra- 
tions de  même  vitesse  mais  ayant  des  durées  inégales,  et 
cela  après  l'action  de  parties  différentes  du  spectre  lumi- 
neux. Tel  est  Teflct  produit  sur  la  plupart  des  sulfures 
alcali  no-terreux  (voir  page  66). 

9*^.  Lorsqu'on  maintient  à  une  température  plus  ou  moins 
élevée  une  substance  phosphorescente  en  la  présentant  alors 
à  Taction  du  rayonnement  lumineux,  elle  peut  devenir  apte 
à  émettre  des  rayons  de  telle  ou  telle  nuance  -,  en  la  rame- 
nant à  la  température  ordinaire,  elle  reprend  son  action 
primitive.  Ainsi,  par  exemple,  de  —  ao  degrés  jusqu'à 
-f-  200  degrés,  le  sulfure  de  strontium  lumineux  violet 
(  préparé  par  la  strontiane  et  le  soufre  au-dessus  de  5oo  de- 
grés) présente  temporairement  et  successivement  presque 
toutes  les  nuances  prismatiques,  à  l'exception  du  rouge, 
c'est-à-dire  les  mêmes  effets  auxquels  donnent  lieu  les  dif- 
férentes préparations  de  sulfure  de  strontium  maintenues  à 
la  température  ordinaire.  Ces  changements  temporaires 
dans  l'intensité  et  la  réfrangibilité  de  la  lumière  émise  par 
un  corps  et  qui  sont  dus  à  l'influence  de  la  chaleur,  vien- 
nent à  l'appui  de  la  troisième  conclusion  en  montrant  que 
Fétat  physique  du  corps  et  non  pas  la  composition  chi- 
mique seule  fait  varier  l'effet  de  phosphorescence. 

10®.  En  général,  comme  on  l'a  dit  dans  la  première  con- 
clusion, la  réfrangibilité  de  la  lumière  émise  par  phospho- 
rescence est  moindre  que  celle  des  rayons  excitateurs,  ou  du 
moins  les  longueurs  d'onde  des  rayons  que  les  corps  émet- 
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tCDt  après  avoir  été  frappés  par  le  rayonnement  sont  plus 
grandes  que  celles  des  rayons  actifs  ;  cependant  il  est  des 
cas  où  elle  est  la  même,  comme  le  sulfure  de  calcium  lumi- 
neux bleu-indigo  en  est  un  exemple.  Dans  cette  circoa-: 
stance  la  matière  vibre  à  Tunisson  des  rayons  actifs. 

11°.  Le  temps  nécessaire  pour  que  le  rayonnement  lu- 
piineux  impressionne  les  corps  est  extrêmement  court, 
puisqu'une  étincelle  électrique  dont  la  durée  est  inférieure 
de  seconde  suffit  pour  donner  lieu  a^u  phénomène 
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de  phosphorescence.  Cependant,  pour  obtenir  le  maximum 
d'effet  à  une  température  déterminée  et  sous  l'influeuçe 
d'une  intensité  lumineuse  donnée,  il  est  probable  que  Iç 
temps  de  Tlnsolation  dépend  de  Fintensité  des  rayons  actifs 
et  du  degré  de  sensibilité  de  la  matière. 

1 2°.  Les  rayons  émanés  d'un  corps  phosphorescent,  préa- 
lablement soumis  à  une  simple  insolation,  n'ont  pas  une 
intensité  suffisante  pour  affecter  Içs  appareils  thermomé- 
triques j  on  n'a  pu  également  jusqu'ici  produire  par  leur 
influence  aucune  action  chimique. 

i3°.  Plusieurs  corps,  comme  les  vçrres  et  certains  com- 
posés d'uranium,  ne  doivent  leur  fluorescence  qu'à  la 
persistance  dans  l'impression  de  la  lumière  pendant  un 
temps  très-court,  qui  ne  dépasse  pas  quelques  centièmes 
de  seconde,  laquelle  est  mesurée  au  moyen  du  phospho- 
roscope;  l'intensité  de  la  lumière  émise  est  alors  très- 
vive.  Il  est  possible  que  les  autres  corps  fluorescents,  et 
surtout  les  matières  organiques,  présentent  des  effets  ana- 
logues ;  mais  si  cette  conjecture  est  fondée,  la  durée  de  la 
persistance  de  l'influence  lumineuse  doit  être  alors  beau- 
coup plus  courte,  puisque  avec  les  pbosphoroscopes  dont  j'ai 
fait  usage  jusqu'ici  je  n'ai  pu  la  rendre  sensible,  à  moins 
que  sur  certains  corps  l'émission  de  la  lumière  n'ait  lieu 
que  pendant  l'action  du  rayonnement;  en  tout  cas,  il  est 
probable  que  la  phosphorescence  et  la  fluorescence  ne  dif- 
fèrent que  par  le  temps  pendant  lequel  l'impression  de  la 
lumière  peut  se  conserver  dans  les  corps. 
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i4^.  Les  propriétés  que  présentent  le  verre  et  surtout  le 
iliut  montrent  que  dans  les  appareils  d'optique  cette  matière 
peut  agir  comme  foyer  lumineux  j  les  rayons  émis  en  vertu 
de  cette  action,  quoique  très-peu  intenses,  doivent  se  mé- 
langer avec  ceux  qui  sont  transmis  au  travers  de  celte  sub- 
stance. 

i5°.  En  faisant  passer  des  décharges  électriques  dans  des 
tubes  contenant  de  Tair  raréfié  et  dans  lesquels  on  a  intro- 
duit des  matières  phosphorescentes,  il  se  produit  des  effets 
lumineux  très-remarquables  pendant  le  passage  de  Télec- 
tricité  et  même  après  ce  passage,  lesquels  permettent  de 
manifester  avec  une  grande  intensité  les  différents  phéno- 
mènes de  phosphorescence  que  l'on  observe  habituellement 
avec  la  lumière  solaire.  On  a  donc,  à  Taide  de  cette  dispo- 
sition, des  effets  analogues  à  ceux  que  Ton  observe  dans  le 
phosphoroscope ,  si  ce  n'est  que  les  décharges  électriques 
remplacent  les  éclats  intermittents  que  la  lumière  solaire 
produit  en  pénétrant  dans  ce  dernier  appareil. 

Ce  mode  d'expérimentation  est  en  outre  très-propre  à 
itfetfre  efti  évidence  les  propriétés  lumineuses  des  corps  qui 
ne  conservent  l'impression  de  la  lumière  que  pendant  un 
temps  très-court,  puisque  alors  l'observateur  voit  les  effets 
produits  sur  ces  corps  aussitôt  après  le  passage  de  chaque 
décharge,  et  même  quand  la  durée  de  la  persistance  do 
l'impression  lumineuse  de  ces  décharges  est  inférieure  à 
celles  que  Ton  peut  mesurer. 

Ces  conclusions,  qui  viennent  à  l'appui  de  la  théorie  des 
ondulations  admise  aujourd'hui,  prouvent  que  les  vibrations 
lumineuses,  en  se  transmettant  aux  corps,  forcent  les  molé- 
cules d'un  grand  nombre  d'entre  eux  à  donner  des  vibra- 
tions dont  la  durée,  l'amplitude  et  la  longueur  d'onde  (lépen- 
dent  non-seulement  de  leur  composition,  mais  encore  de 
leur  état  physique. 
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HÉNOn  SUR  LA  CHIIIE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER, 

Extraits  par  M.  Adolphe  TVUKTZ. 


Sur  la  murexide;  par  M.  Beilttein  (i). 

On  sait  que  dans  leur  travail  classique  sur  Facide  urîque 
MM.  Liébig  et  Wœhler  ont  émis  Topiniou  que  la  substance 
découverte  par  Scheele  et  décrite  par  Prout  sous  le  nom  de 
pwpiirate  d/ammoniaque  n'était  pas  un  sel  ammoniacal 
proprement  dit,  mais  plutôt  une  substance  analogue  aux 
amîdes.  Ces  émincnts  chimistes  l'ont  désignée  en  consér 
quence  sous  le  nom  de  murexide  et  en  ont  exprimé  la 
composition  par  la  formule 

Bientôt  après,  M.  Frilzsche,  revenant  à  Topinion  de  Prout, 
publia  un  Mémoire  où  il  a  décrit  divers  purpura  tes  obtenus 
par  double  décomposition  et  possédant  tous  une  magnifique 
couleur.  Il  a  exprimé  la  composition  du  purpurate  d'am- 
iponiaque  par  la  forpiule 

M.  Liebig  souleva  quelques  objections  contre  cette  manière 
de  voir.  Il  fit  remarquer  que  la  murexide  peut  être  obtenue 
en  traitant  par  Toxyde  d'argent  ou  de  mercure  Turamile, 
qui  ne  renferme  pas  d'ammoniaque,  qu'elle  est  décomposée 
par  l'hydrogène  sulfuré  sans  qu'on  puisse  découvrir  du  suif- 
hydrate  d'ammoniaque  parmi  les  produits  de  la  décompo- 
sition, etc. 

Gmdin  dans  son  classique  Traité  a  proposé  les  formules 

(i)  Ànnalen  der  Chenue  und  Pharmacie^  (onie  CVII,  page  176  (nouvelle 
Béiie,  tome  XXXI),  août  i858. 
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et 

pour  l'acide  purpurique  et  la  murexide.  Il  a  envisagé  par 
conséquent  la  murexide  comme  du  purpura  te  d'ammo- 
niaque. Gerhardt  a  adopté  cette  opinion. 

Il  m'a  paru  que  cette  question  tant  controversée  méri- 
tait un  nouvel  examen. 

Le  meilleur  procédé  de  préparation  de  la  murexide  con- 
siste à  traiter  l'uramile  par  Toxyde  de  mercure.  Je  prends 
4  parties  d'uramile  pour  3  parties  d'oxyde  de  mercure.  Les 
analyses  que  j'ai  faites  avec  la  murexide  ainsi  préparée 
s'accordent  avec  la  formule 

proposée  par  Gmeliu.  Cette  formule  rend  compte  d'une 
manière  satisfaisante  des  différents  modes  de  formation  de 
la  murexide.  Ainsi  la  transformation  de  l'uramile  en  mu- 
rexide e^t  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

2  O  Az'  H*  O^  -j-  2  0  =  C«  Az«  H»  O"  -f-  2  HO. 

Uramilc.  Murexide. 

La  réaction  observée  par  Gmelin  de  l'ammoniaque  sur  l'ai- 
loxantine  est  représentée  par  l'équation 

C*  Az^  H*  O"  +  2  Az  H^  =  C'«  Az«  H»  O"  4-  2  HO. 

Alloxaotinc.  Murexide. 

La  murexide  est  du  purpurate  d'ammoniaque*  Ce  n'est 
pas,  comme  on  l'a  cru  jusqu'ici,  un  sel  neutre^  c'est  un  sel 
acide.  L^acide  purpurique  qu'il  renferme  est  bibasique.  Au 
moment  où  il  est  mis  en  liberté  par  un  acide,  il  se  dé- 
double en  alloxane,  uramile  (murexane)  et  ammoniaque, 
comme  le  montre  l'équation  suivante  : 

jC*  Az*>  W  0''  -f-  2  HO  =  (?  Az*  H' O» -h  C*  Az»  H^  0«+ Az  H^ 

Purpurate  d^aromo-  A)loxahe.  Uramilc. 

niaaue. 
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Purpuvates.  —  Le  purpura  te  acide  de  potasse 

^  clé  préparc  par  la  inélhode  de  M.  Fritzsche.  Â  3oo  degrés 
il  perd  i  atome  d'eau  basique.  Le  purpura  te  acide  de  soude 
C^®  Az"  H*  Na  O^*  a  été  préparé  en  faisant  bouillir  une  so- 
lution de  murexide  avec  du  nitrate  de  soude.  11  se  forme 
ainsi  un  sel  rouge  peu  soluble. 

l^n  précipitant  une  solution  de  murexide  avec  du  chlo- 
rure de  barium,  il  se  forme  un  dépôt  vert  foncé  de  purpu- 
rate  acide  de  baryte  C*^  Az*  H*  Ba  O". 

Le  chlorure  de  calcium  forme  dans  la  dissolution  bouil- 
lante de  murexide  un  précipité  vert  foncé  cristallin  qui 
parait  être  le  purpurate  de  chaux  neutre.  Le  sel  obtenu 
par  M.  Fritzsche  en  précipitant  une  solution  de  murexide 
par  une  solution  acidulée  de  tiitrate  d'argent  est  le  pitr- 
purate  acide  d'argent,  O*  Az*H*  AgO".  L'analysef  de 
M.  Fritzsche  s'accorde  très-bien  avec  cette  formule. 

J'ai  obtenu  accidentellem^ent  le  purpurate  d'argent 
liCiUre  C*^  Az*^  H*  Ag*  O^*,  en  ajoutant  du  nitrate  d'argent 
neutre  à  une  solution  saturée  à  froid  de  murexide.  Au  bout 
de  quelques  minutes  il  s'est  séparé  une  poudre  fine  bran- 
rouge.  Ayant  mélangé  une  solution  de  murexide  avec  du 
nitrate  d'argent  ammoniacal,  j'ai  obtenu  un  précipité  vio- 
let foncé  qui  paraît  être  un  sel  basique,  C'*Az'^H'^Ag*0** 
4-4AgO. 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  de  murexide  du  nitrate 
mercureux,  il  se  forme  immédiatement  un  précipité  violet 
complètement  insoluble  dans  l'eau.  C'est  ce  précipité  qui 
paraît  se  former  lorsque  la  murexide  se  fixe  sur  une  étoffe. 
Çn  teinture  on  mordance  avec  du  sublimé  les  étoffes  sur  les- 
quelles on  veut  fixer  la  murexide.  On  plonge  ensuite  les 
étoffes  dan»  un  bain  d'acide  oxalique  et  d'acétate  de  soude, 
et  on  produit  ainsi  le  ton  violet  qui  caractérise  le  purpurate 
mercureux. 
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Le  chlorure  dfs  platine  et  le  chlorure  d'or  changent  la 
couleur  de  la  solution  de  niurexide  sans  former  de  préci- 
pité. 

J'ajoute  en  terminant  que  je  me  suis  assuré  de  l'identité 
de  la  murexane  et  de  l'uramile. 

Les  analyses  de  MM.  Liebig  et  Wœhler  donnent  pour 
ces  deux  substances  la  même  quantité  ^e  carbone  et  d'hy- 
drogène. Ces  analyses  ne  diffèrent  que  par  la«quantité  d'a- 
zote. Or  en  analysant  la  murexane  j'y  ai  trouvé  29,54  p*  100 
d'azote.  La  formule  de  Turamile,  C*H*Az*0®,  çn  exige 
39,  38  pour  100. 
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lÉNOIBES  SUR  LA  PHYSIQUE  PUBLIES  A  L'ETRANGER. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Kote  sur  le  dég^ement  d9  chaleur  «fui  accompagne  les  ohangeinenti 
moléoulaiffft  4u  soufre  et  de  l'iodure  de  mercure  1 
par  JUm  Rodolphe  "Weber  (1). 

On  sait  que  M.  Regnault  a  reconnu  qu'à  93  degrés  le 
soufre  mou  se  transforme  rapidement  en  soufre  ordinaire 
avec  dégagement  de  chaleur;  M.  Mitscherlich  a  également 
constaté  un  dégagement  de  chaleur  dans  la  transformation 
r  rapide  du  soufre  prismatique  en  soufre  octaédrique,  qui  a 
lieu  lorsqu'on  écrase  les  cristaux  ou  qu'on  les  met  en  con- 
tact avec  une  dissolution  de  soufre  dans  le  sulfure  de  car- 
bone (2).  M.  Rodolphe  Weber  a  pu  démontrer  qu'il  y  a 
de  la  chaleur  dégagée  dan&  quelques  autres  des  nombreux 

t      (1)  Poggendorff''8  Ànnalen,  tome  C  ,  page  127,  janvier  1857. 

(3)  Annalen  de  Chimie  et  de  Physique^  3^  série ^  tome  XLVi,  page  l'i^. 
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cliangcmeiits  d*état  moléculaire  que  le  soufre  est  apte  à 
subir. 

Le  soufre  mou,  abandonné  à  lui-même,  se  transforme, 
comme  ou  sait,  en  soufre  dur,  au  bout  de  quelques  semaines. 
Colle  transformation  ne  parait  pas  lui  faire  entièrement 
]>erdre  la  faculté  de  dégager  de  la  chaleur  aux  environs  de 
loo  degrés.  Ainsi  M.  Weber  a  placé  dans  une  capsule  de 
\erve  du  sou&e  abandonné  à  lui-même  depuis  un  mois  et 
paraissant  complètement  dur,  et  Ta  soumis  h  Taction  de  I4 
vapeur  d'eau  bouillante  :  la  température  du  soufre  s'est  éle- 
vée spontanément  de  i  à  2  degrés  au-dessus  de  celle  delà 
vapeur.  Avec  du  soufre  mou  récemment  préparé  l'élévation 
de  température  a  élé  de  7°, 5.  On  sait  d'ailleurs,  par  les 
expériences  de  M.  Deville,  que  le  soufre  durci  au  bout  de 
quelques  semaines  éprouve  encore  une  nouvelle  modifica- 
tion au  bout  d'un  temps  très-long,  d'où  résulte  une  jdimi- 
nution  de  la  proportion  qu'il  con lient  de  soufre  insoluble 
dans  le  sulfure  de  carbone. 

Le  soufre  insoluble  préparé,  soit  avec  du  soufre  mou, 
soit  avec  du  soufre  durci,  se  transforme  lorsqu'on  le  chauiTe 
à   iQo  degrés  et  qu'on  le  laisse  ensuite  refroidir  en  une 
masse  compacte  cristalline,  facilement  soluble  dans  le  sul- 
fnrc  de  carbone.  M.  Weber  a  reconnu  qu'il  y  a  dans  cette 
transformation  un  dégagement  très-sensible  de  chaleur,  qui , 
pocte  jusqu'à   io4   ou  106  degrés  la    température  d'une, 
masse  de  soufre  soymise  à  l'action  de  la  vapeur  d'eau  bouil-  ' 
lante.  Le  soufre  insoluble,  préparé  avec  la  fleur  de  soufre,  • 
ne  se  transforme  que  lentement  en  soufre  soluble  par  lac- j 
tion  d'une  température  de  100  degrés,  el  cette  circonstance^ 
ne  permet  pas  d'observer  le  dégagement  de  chaleur  qui  ac- 
compagne vraisemblablement  cette  transformation.  j! 
M.  Weber  a  également  constaté  un  dégagement  de  cha-  î" 
leur  sensible  dans  le  changement  moléculaire  bien  connu  | 
que  présente  le  bi-iodure  de  mercure.  On  sait  que  ce  sel  est  • 
dimorphe,  que  ses  dissolutions  le  déposent  sous  forme  de  ^ 
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bristaux  rouges  appartenant  au  système. tëlragonal,  qu'oii 
l'obtient  par  sublimation  sous  forme  de  cristaux  jaunes 
appartenant  au  système  rhombique,  et  que  ces  cristaux 
jaunes  se  transforment  spontanément  en  un  assemblage  de 
très-petits  cristaux  rouges.  Cette  transformation,  toujours 
assez  rapide,  s'opère  instantanément  sous  Tinfluencc  d'une 
légère  pression.  Pour  réconnaître  dans  ce  cas  une  élévation 
de  température,  M.  Weber  a  du  prendre  les  précautions 
suivantes.  Il  a  commencé  par  préparer  de  Tiodure  rouge 
et  en  le  chauffant  dans  une  capsule  de  verre  au-dessus  dit 
la  flamme  d'une  lampe  à  alcool,  il  Va.  transformé  en  iodurc 

jaune.  Exécutée  avec  les  précautions  convenables,  en  ayant 
soin  de  ne  jamais  chauffer  assez  pour  fondre  Tiodure,  cette 
opération  a  donné  une  poudre  jaune  très-fine,  non  adhé- 
rente aux  parois  du  vase.  Celte  poudre,  encore  chaude,  a 
été  versée  dans  un  mortier  d'agate  où  on  Ta  laissée  refroi- 
dir, et  au  bout  de  deux  à  trois  heures  on  en  a  rempli  un 
tube  de  verre  où  plongeait  le  réservoir  d'un  thermomètre. 

'Ce  tube  a  été  placé  dans  un  tube  plus  large  pour  atténuer 
l'influence  des  causes  extérieures  de  refroidissement,  et  en 

.agitant  la  poudre  avec  un  fil  de  platine,  on  a  déterminé  sa 

^transformation  en  iodure  rouge.  L'échauffement  du  thcr- 
lomètre  a  aussitôt  accusé  un  dégagement  sensible  de  cha- 
ir. Avec  un  poids  d'iodure  égal  à  i5  grammes  cnxiron, 
'élévation  de  température  observée  a  été  de  3°, 5.  ^ 


nre  sur  le  dégag^ement  de  lumière  qui  s'observe  dans  réchauf- 
fement de  quel«{ues  substances;  par  M.  Henri  Rose  (i). 

On  sait  depuis  longtemps  que  certaines  substances  mi* 

érales,  tant  naturelles  qu'artificielles,  étant  chauffées  à 

température  convenable,  dégagent  tout  d'un  coup  une 

""iide  quantité  de  lumière  et  de  chaleur,  et  que  ce  déga- 


(0  Pofjgendorff's  Ànnalen,  tome  C,  page  3ii,  février  iSS;. 
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s;cmQni  est  accoùipagué  d'un  cliangcment  remarquable  dans 
les  propriétés  physiques  et  même  dans  les  propriétés  chi- 
miques de  la  substance.  Tel  est  le  cas  d^un  certain  nomhre 
d'oxydes  métalliques ,  particulièrement  .de  Toicyde  de 
chrome,  de  la  zircone,  de  Tacide  titaniqtie,  die  Tacide  taii- 
talique,  des  acides  dii  niobium,  etc.  M.  Reguault,  danssoD 
deuxième  Mémoire  sur  les  chaleurs  spécî6ques  (i) ,  a  éiDis 
Thypothèse  que  cette  incandescence  serait  due  à  un  chan- 
gement brusque  de  chaleur  spécifique,  qui  devrait  natu- 
rellement produire  un  dégagement  sensible  de  chaleur;  à 
Tappui  de  cette  conjecture  il  a  cité  les  variations  que  peut 
éprouver  la  chaleur  spécifique  d'un  même  corps  lorsque  son 
état  d'agrégation  varie,  mais  il  n'a  fait  aucune  observation 
directe  sur  les  oxydes  dont  il  s'agit,  si  ce  n*est  sur  Toxjde 
de  fer,  qui  ne  présente  que  rniement  et  à  un  très-faible 
degré  le  phénomène  de  l'incandescence.  II  a  été  arrêté  en 
eflet  par  la  difficulté  qu'on  éprouve  à  chasser  toute  Tcan 
d'un  oxyde  préparé  artificiellement  sans  le  calciner  au 
point  de  produire  l'incandescence.  Celte  difficulté  n'exis- 
tant évidemment  pas  dans  le  cas  des  minéraux  anhydres 
naturels  qui  sont  susceptibles  de  produire  le  phénomène  de 
l'incandescence,  M.  Henri  Rose  s'est  proposé  de  rechercher 
si  l'hypothèse  de  M,  Kegnault  se  vérifiait  pour  ces  miné- 
raux. Ha  examiné  à  cet  ellet  deux  des  minéraux  les  plus 
remarquables  à  ce  point  de  vue,  la  gadolinite  et  la  sa- 
marskite. 

Gariolùtite,  —  La  gadolinite  est  le  minéral  dans  Irqud 
le  phénomène  de  l'incandescence  se  montre  le  mieux  et  est 
connu  depuis  le  plus  longtemps.  M.  Scheerer  a  fait  voir 
depuis  plus  de  quinze  ans  que  la  densité  de  ce  minéral  était 
plus  grande  après  qu'avant  l'incandescence,  et  ce  résultat- 
a  été  vérifié  par  M.  Henri  Rose  sur  un  très-grand  nombre 
d'échantillons  d'origine  diverse.  Quant  à  la  chaleur  spcci* 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Vhjrsique^  3"  série,  lomc  J,  popo  l88. 
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fiquc,  la  moycunc  de  douze  expériences  a  donné  à  M.  Wosc 
le  nombre  0)14^  pour  la  chaleur  spécifique  avant  Tincan- 
descence,  et  la  moyenne  de  dix-sept  expériences  a  donné  le 
nombre  o,i32  pour  la  chaleur  spécifique  après  Tincan- 
descence  (i).  L'hypothèse  de  M.  Regnault  est  donc  con- 
firmée en  ce  qui  concerne  la  gadolinitc;  la  chaleur  spéci- 
fique de  ce  minéral  diminue  d'environ -j^  par  Tincandcs- 
cence. 

M.  Rose  a  rendu  sensible  d'une  manière  très-simple  le 
dégagement  de  chaleur  qui  accompagne  rincandcscencc  de 
gadolinite.  Il  a  placé  quelques  fragments  de  gadoliuite  dans 
le  réservoir  d'une  sorte  de  thermomètre  à  air  en  verre  très- 
peu  fusible,  dont  le  tube  capillaire  plongeait  dans  un  li- 
quide, et  il  a  chauffé  ce  réservoir  de  manière  à  produire 
Tîncandescence  du  minéral  qui  y  était  contenu.  L'action 
de  la  chaleur  en  dilatant  l'air  et  le  chassant  de  l'appareil  a 
déterminé  a  travers  le  liquide  où  plongeait  la  tige  thermo- 
métrique  un  dégagement  de  bulles  d'air  qui  a  été  à  peu  près 
uniforme  jusqu'à  l'instant  où  l'incandescence  s'est  pro- 
duite; à  cet  instant  le  dégagement  est  devenu  beaucoup  plus 
rapide  de  manière  à  indiquer  un  dégagement  subit  et  con- 
sidérable de  chaleur  ^  lorsque  l'incandescence  a  cessé,  le 
dégagement  de  bulles  d'air  est  redevenu  uniforme.  L'ex- 
périence peut  se  faire  également  avec  l'oxyde  de  chrome  ou 
l'acide  titanique.  Toutefois  les  résultats  sont  moins  évi- 
dents qu'avec  la  gadolinite. 

Samnrshite  (niobate  de  fer,  d'urane  et  d'yttria). — La 
samarskite  présente  le  phénomène  de  rincandescence  spon- 
tanée comme  la  gadolinite,  bien  qu'a  un  moindre  degré; 
niais  cette  incandescence  a  pour  résultat  une  diminution  et 


•  (i)  Le  procédé  do  mesure  de  M.  Rose  n^a  rien  offert  do  particulier. 
Comme  il  n'avait. en  vue  que  de  constater  une  diflerenccet  non  de  prendre 
des  mcsnreg  absolues,  M.  Hoso  a  nrg1i{jé  la  correction  du  refroidissomoiit, 
il  a  seulement  pris  soin  de  faire  toutes  les  expériences  dans  des  cofidilions 
de  température  &  peu  près  identiques. 
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non  un  accroissement  de  densilé,  ainsi  que  M.  Henri  Rose 
Ta  constaté  depuis  longtemps.  Cette  circonstance  donnait 
un  intérêt  tout  particulier  à  la  recherche  du  changement 
que  peut  éprouver  la  chaleur  spécificique  de  ce  minéral  par 
suite  de  Tincandescence.  Ce  changement  est  une  diminu- 
tion comme  dans  le  cas  de  la  gadolinite,  mais  c^est  Udc 
diminution  bien  peu  marquée.  La  moyenne  de  neuf  expé- 
riences a  donné  en  effet  0,107  pour  valeur  de  la  chaleur 
spécifique  avant  l'incandescence,  et  la  moyenne  de  treize 
expériences  a  donné  0,102  pour  valeur  de  la  chaleur  spé- 
cifique après  Tincandescence.  D'ailleurs  le  procédé  décrit 
plus  haut  pour  constater  le  dégagement  de  chaleur  qui  peut 
accompagner  Tincandescence  n'accuse  aucun  dégagement 
sensible   dans  le  cas  de   la  saq^arskite.    LMncandesceuce 
de  ce  minéral  paraît  donc  plutôt  analogue  au  dégagement 
de  lumière  qui  s'observe  dans  la  transformation  de  Tacide 
arsénieux    vitreux  en    acide    cristallisé,    et  qui,    diaprés 
M.  Henri  Rose,  s'accomplit  sans  dégagement  de  chaleur. 
Il  est  digne  de  remarque  que  cette  transformation  de  l'acide 
arsénieux  est  suivie  d'une  diminution  de  densité  comme 
l'incandescence  de  la  samarskîte.  Y  aurait- il  entre  ces  phé- 
nomènes nue  liaison  nécessaire?  L'incandescence  sans  dé- 
gagement de  chaleur  serait-elle  caractéristique  d^une  dimi- 
nution de  densité,  et  l'incandescence  avec  dégagement  de 
chaleur  caractéristique  d'un  accroissement  de  densité  ?  Dans 
le  cas  de  la  diminution  de  densité,  la  chaleur,  au  lieu  de  se 
dégager,   se  dépenseraît-cUe  à   écarter  les   molécules  les 
unes  des  autres?  M.  Henri  Rose  indique  toutes  ces  conjec- 
tures, mais  il  s'abstient  avec  raison  de  les  discuter,  faute 
d'expériences  suffisantes. 
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rèls  de  la  science  d'entreprendre  une  révision  générale  des 
équivalents  des  corps  simples.  Elle  m'occupe  depuis  long- 
temps et  elle  ne  sera  certainement  pas  terminée  avant  la 
fin  de  Tannée  prochaine.  Il  faut  de  longues  heures  de 
travail  et  de  grands  efforts  d'attention,  en  effet,  pour  se 
procurer  les  matières  variées  qu'une  telle  recherche  exige, 
pour  les  analyser  afin  de  s'assurer  qu'elles  sont  parvenues 
à  l'état  de  pureté  indispensable  en  pareil  cas,  et  pour  les 
soumettre  enfin  aux  épreuves  d'où  Ton  tire  la  détermina- 
tion précise  de  l'équivalent  qu'elles  sotit  destinées  à  faire 
connaître. 

Si  j'ai  cru  cette  révision  nécessaire,  c'est  que  les  chiffres 
exacts  qui  représentent  les  équivalents  des  corps  simples  ne 
sont  pas  seulement  utiles  au  manufacturier  qui  y  trouve  la 
règle  et  la  critique  des  opérations  de  sa  fabrique,  au  chi- 
miste qui  les  emploie  pour  traduire  ses  analyses  en  formules, 
au  physicien  qui  en  a  fait  la  véritable  unité  de  poids  sous 
laquelle  les  propriétés  des  corps  sont  devenues  compara- 
bles, c'est  que  de  plus  ces  chiffres  semblent  encore  ouvrir 
h  la  philosophie  naturelle,  par  les  rapports  singuliers  qui 
s'y  révèlent,  de  nouveaux  et  profonds  horizons. 

Berzelius,  qui  a  fait  de  cette  question  l'objet  des  expé- 
riences et  des  méditations  de  toute  sa  vie,  était  resté  con- 
vaincu que  les  chiffres  représentant  les  équivalents  des 
corps  simples  n'avaient  entre  eux  que  des  rapports  fortuits, 
lesquels  même  s'évanouissaient  le  plus  souvent  à  mesure 
que  l'expérience,  mieux  interrogée,  permettait  à  l'observa- 
teur de  serrer  de  plus  près  les  valeurs  véritables  de  chaque 
équivalent. 

Au  contraire,  un  chimiste  anglais,  le  D*^  Prout,  signalait, 
il  y  a  longtemps,  une  relation  singulière  qui  se  manifeste 
entre  ces  chiffres  si  disparates  au  premier  abord,  et  mon- 
trait que,  l'équivalent  de  l'hydrogène  étant  pris  pour  unité, 
ceux  des  corps  simples  les  plus  connus  s'expriment  généra- 
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Celic-ci  conduirait  à  admettre  que  des  quantités  sembla- 
bles de  cette  matière  unique  pourraient,  par  des  arrange- 
ments différents,  constituer  des  éléments  ou  radicaux  de 
même  poids,  mais  doués  de  propriétés  distincte». 

EMe  ne  répugnerait  pas  à  envisager  la  molécule  d'un  ra- 
dical  intermédiaire  entre  deux  autres  radicaux  appartCMiam 
à  une  même  famille  comme  étant  produite  par  runion  de 
deux  demi-molécules  des  radicaux  extrêmes* 

Enfin  elle  assimilerait  par  leur  constitution  présumée 
les  radicaux  supposés  simples  de  la  chimie  minérale  aux 
radicaux  composés  de  la  chimie  organique  dont  la  consti- 
tution est  connue,  les  premiers  différant  toutefois  des  se- 
conds par  une  stabilité  infiniment  plus  grande  et  telle,  que 
les  forces  dont  la  chimie  dispose  aujourd'hui  seraient  insuf- 
fisantes pour  en  opérer  le  dédoublement. 

Ces  problèmes,  qui  peuvent  assurément  être  rangés 
parmi  les  plus  élevés  que  la  chimie  ait  à  se  proposer  et  à 
résoudre,  sont-ils  abordables  à  F  aide  des  nombres  réunis 
avec  tant  de  persévérance  et  de  talent  par  Berzelius?  Je  ne  le 
pense  pas.  J^ai  souvent  essayé ,  comme  M.  Josiah  Cooke  Ta 
fait  de  son  côté,  de  les  comparer,  de  les  combiner  et  de  les 
discuter  avec  l'espoir  d'en  tirer  avec  certitude  une  conclu- 
sion quelconque,  et  je  n'ai  pu  en  faire  sortir  autre  chose 
que  le  doute.  Si  quelquesruns  des  équivalents  pouvaient  se 
classer,  sans  corrections,  dans  un  petit  nombre  de  séries 
comme  des  termes  liés  entre  eux  par  d'incontestables  rela- 
tions numériques,  il  en  est  d'autres^  et  ce  sont  précisément 
les  mieux  connus,  pour  lesquels  toute  tentative  de  ce  genre 
restait  sans  résultat. 

Je  n'osais  donc  ni  regarder  comme  vains  et  fortuits  des 
rapports  remarquables  par  leur  précision,  leur  simplicité 
et  leur  fréquence,  ni  considérer  comme  générale  une  loi 
sujette  aux  plus  graves  et  aux  plus  importantes  exceptions. 
Restait  dès  lors  à  prendre  le  seul  parti  d'accord  avec  la  phi- 
losophie des  sciences  expérimentales,  c'est-à-dire,  comme 
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vaille  pour  le  relier  plus  direelemeiU  encore  à    relui  de 
r  hydrogène. 

L'hydrogène  étant  pris  pour  unité  : 

L'oxygène  est  représenté  par  8,-  ainsi  que  je  Tai  démon- 
tré par  la  synthèse  de  Teau; 

Le  carbone  est  représenté  par  6,  ainsi  que  je  Taî  démon- 
tré par  la  synthèse  de  Tacide  carbonique  dans  un  travail 
fait  de  concert  avec  M.  Stas; 

L'azote  est  représenté  par  i4;  j^  Tétablis  parla  combus- 
tion de  Tammoniaque  et  par  celle  du  cyanogène,  en  m^ap- 
puyant  sur  les  équivalents  déjà  déterminés  de  Thydrogène 
et  du  carbone. 

L'argent  est  dès  lors  représenté  par  io8.  Les  expériences 
si  parfaites  sur  la  composition  du  nitrate  d'argent  efTectuées 
par  M.  de  Marignac  ne  laissent  aucun  doute  à  cet  égard. 
11  suffit  de  les  calculer  en  prenant  i4  pour  l'équivalent  de 
l'azote  et  8  pour  celui  de  l'oxygène. 

En  effet,  cinq  expériences  où  il  a  été  converti  463, 607 
d'argent  en  chlorure  donnent  en  moyenne  107,91  pour 
l'équivalent  de  ce  métal.  Mais,  si  l'on  considère  l'impar- 
faite dessiccation  du  nitrate  comme  la  principale  cause 
d'erreur  à  redouter  en  pareil  cas,  on  peut  croire  que  les 
expériences  où  l'argent  a  fourni  le  moins  de  nitrate  sont 
les  plus  rapprochées  de  la  vérité. 

Or,  celles-ci  donnent  107,96  et  107,98  pour  l'équivalent 
de  l'argent,  c'est-à-dire  sensiblement  108. 

Équwalent  du  chlore. 

Ceci  admis,  j'ai  cherché  combien  108  d'argent  exigeaient 
de  chlore  pour  se  convertir  en  chlorure  d'argent.  A  cet 
effet,  j'ai  placé  dans  un  tube  de  verre  effilé  par  un  bout, 
PL  111,  fig,  1  et  G,  l'argent  pur  en  grenailles,  qu'il  s'agissait 
de  chlorurer.  J'ai  dirigé  dans  le  tube  un  courant  de  chlore 
pur  et  sec,  et  j'ai  déterminé  par  une  chaleur  convenable  la 
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lequel  passe  tin  courant  de  chlore  sec,  on  voit  le  chlorure 
à  mesure  qu'il  se  produit  enlrer  en  fusion  et  s'écouler  dan» 
la  partie  inférieure  du  tube.  L'expérience  terminée  et  le 
tube  refroidi,  celui-ci  est  vidé  d*air,  puis  pesé. 


Argent. 

Chlorure.      Ëquiv.  do  clilore. 

I. 

9>954 

13,227            35,5i2 

IL 

»9»976 

26,542            35,499 

Si  ces  expériences  sont  exactes,  il  faut  en  conclure  que 
lorsqu'on  opère  par  voie  humide,  ou  est  généralement 
exposé  à  perdre  environ  tïtvï  ^^  chlorure  d'argent  q[u'on  a 
précipité. 

108  grammes  d'argent  ont  donc  exigé  pour  se  convertir 
en  chlorure  358"^, 5  de  chlore. 

Ce  chiffre  est  d'accord  avec  les  déterminations  anciennes 
de  Wenzel  et  de  Berzelius,  ainsi  qu'avec  les  expériences 
plus  récentes  et  si  parfaites  de  M.  Pelouze,  de  M.  Maumené 
et  de  M.  deMarignac.  Par  la  simplicité  du  moyen  employé 
pour  l'obtenir,  il  écarterait  toutes  les  objections,  s'il  en  était 
resté  après  les  travaux  des  savants  que  je  viens  de  citer. 

La  loi  de  Prout  n'est  donc  pas  générale  :  elle  ne  s'appli- 
que pas  au  chlore. 

•Les  expériences  que  j'ai  faites  sur  le  cuivre,  soit  en  rédui- 
sant le  bioxyde  de  cuivre,  soit  en  transformant  le  cuivre 
en  sulfure  de  cuivre,  placent  l'équivalent  du  cuivre  entre 
3 1,5  et  35>.,  vers  31,75  ;  mais  les  résultats  ne  sont  pas  encore 
assez  concordants  pour  qu'on  puisse  les  regarder  comme 
définitifs.  Celles  que  j'ai  faites  sur  le  barium,  le  manga- 
nèse, le  cobalt,  le  nickel  et  le  plomb  rangent  ces  métaux 
parmi  les  corps  qui  suivent  la  même  loi  que  le  chlore. 

On  verra  plus  loin  que  Faluminîum,  le  zinc,  le  stron- 
tium et  le  sélénium  appartiennent  à  une  autre  série  et  qu'il 
faudrait  doubler  leur  équivalent  pour  qu'il  fût  un  multiple 
^%aLCi  de  o,5.  C'est-à-dire  qu'il  existe  au  moins  six  corps 


(  '38  ) 
près  expériences  donnent  68, 4^  comme  limite  inférieure  à 
cet  équivalent,  et  elles  s'accordent  en  général  à  le  placer 
plus  haut.  Je  les  ai  variées  et  multipliées  à  Tinfini,  non  en 
vue  de  reconnaître  si  l'équivalent  du  b^rium  devait  être 
abaissé  à  68,  ce  qui  semble  peu  probable,  mais  pour  m'as- 
surer  si  les  écarts  qu'elles  présentaient  étaient  ou  non  de 
nature  à  autoriser  l'adoption  du  chiffre  68,5. 

Du  nitrate  de  baryte  bien  cristallisé  a  été  dissous  et  mis 
en  contact  avec  une  dissolution  de  baryte  faite  avec  des 
cristaux  d'hydrate  de  baryte.  Le  nitrate  filtré  a  été  con- 
verti en  chlorure  par  l'acide  chlorhydrique  pur.  On  a  éva- 
poré la  liqueur  et  on  a  repris  le  résidu  plusieurs  fois  par 
l'acide  chlorhydrique  bouillant,  de  manière  à  convertir  le 
nitrate  en  chlorure  jusqu'à  la  dernière  trace  et  à  dissoudre 
les  chlorures  étrangers  au  chlorure  de  barium  dont  Pacide 
chlorhydrique  pouvait  se  charger.  Enfin,  le  chlorure  a  été 
chauifé  dans  des  nacelles  de  platine  à  une  bonne  chaleur 
ronge  pendant  quelques  heures  au  milieu  d'un  courant 
d'acide  chlorhydrique. 

Après  le  refroidissement,  le  chlorure  avait  toujours  l'as- 
pect d'un  verre  dévitrifié  ou  plutôt  de  l'acide  stéarique. 

On  s  était  assuré  par  des  expériences  directes  que  le  chlo- 
rure de  barium  ibndu  dans  l'air  prend  une  réaction  alca- 
line très-prononcée  et  qu'on  ne  peut  conséquemment  pas 
en  faire  usage  sous  cette  forme  pour  déterminer  l'équiva- 
lent du  barium. 

Voici  le  résultat  de  mes  expériences  sur  la  décomposition 
du  chlorure  de  barium  par  le  nitrate  d'argent  : 

Chlorure  produit  avec  le  sulfate  naturel  d'Auvergne, 

I.  1,^585  de  chlorure  de  barium  exigent  1,826  d'argent. 

II.  3,842  •  3,988 

III.  2,1 585  »  2,24o5       >» 

IV.  4  î^'^^-  "  4>'^^         • 


(  «•■^9  ) 
Elles  donnent  pour  réquivalcnl  du  barium  : 

1 68, 5o 

II 68,54 

m..  ..    68,54 

.   IV 68,56 

Chlorure  obtenu  en  grand  par  M,  Knhlinann, 

Le  chlorure  de  barium  préparé  dans  la  fabrique  do 
M.  Kuhlraann  sur  une  grande  échelle  était  en  cristaux 
Yolumineui. 

On  Ta  dissous  et  on  en  a  précipité  des  traces  de  plomb 
par  le  sulfure  de  barium  pur.  Après  l'avoir  évaporé  à  sec, 
on  Ta  redissous  et  on  a  rendu  la  dissolution  fortement  alca- 
line par  l'addition  de  Teau  de  baryte.  On  a  évaporé  de  nou- 
veau à  sec.  La  dissolution  de  ce  produit  a  été  filtrée,  puis 
précipitée  par  Tacide  chlorhydrique.  Le  chlorure  ainsi 
obtenu  a  été  dissous  enfin  et  on  Ta  fait  cristalliser  avant  de 
le  fondre  dans  le  gaz  acide  chlorhydrique. 

Equiv. 

1,6625  de  chlor.  de  bar.  exigent  1,727  d'argent  68,^7 


V. 

1,6625 

VI. 

2,4987 

VII. 

3,4468 

VIII. 

4,0822 

IX. 

4 , 2062 

X. 

4,4564 

XI. 

8,6975 

2 ,5946  . 

.      68, 5o 

3,579 

.      68, 5i 

4,2395  1 

.      68,49 

4,3683 

.      68,49 

4,629 

•      68,49 

9,o3i         1 

.      68,5i 

Chlorure  obtenu  au  moyen  du  carbonate  artificiel  pur. 

Un  échantillon  du  carbonate  de  baryte  très-pur  employé 
à  l'École  Normale  pour  les  expériences  qui  avaient  donné 
68  pour  l'équivalent  du  barium,  a  été  converti  en  chlorure 
et  précipité  par  l'acide  chlorhydrique.  Il  a  donné  les  résul- 
tats suivants  : 


(  «4o  ) 

Eqtt'iv . 

Xlï.  2,2957  de  chlor.  de  bar.  exigent  2,3835  d*arg.  68, 5i 

XIIL  4,1372  »  4,293         *  68,58 

XIV.  4,2662  .  4,430         »  68,5o 

XV.  4,4764  -  4*647         •  68,53 

XVI.  5,6397  »  5,852        .  68,52 

On  peut  certainement  conclure  de  ces  expériences  que 
si  on  représente  Téqui valent  du  barium  par  68,5,  on  ne 
s'éloigne  sensiblement  ni  des  résultats  qu^ elles  fournis- 
sent, ni  de  la  vérité. 

Si  les  expériences  effectuées  avec  le  carbonate  de  baryte 
ont  donné  à  M.  Salvétat  un  équivalent  plus  faible,  il  faut 
l'attribuer  sans  doute  à  la  difficulté  qu'on  éprouve  à  se 
procurer  du  carbonate  de  baryte  absolument  sec,  el  à  Tim- 
possibilité  où  Ton  est  de  tenir  compte  de  Teau  qui  se  d^age 
dans  des  expériences  effectuées  au  creuset. 

La  loi  de  Prout  n'étant  pas  confirmée  dans  son  expres- 
sion absolue,  les  équivalents  des  corps  simples  n'étant  pas 
tous  des  multiples  de  celui  de  l'hydrogène  par  un  nombre 
entier,  faut-il  en  conclure  que  Prout  n'avait  inscrit  dans 
l'histoire  de  la  science  qu'une  illusion  et  non  une  vérité? 

Telle  n'est  pas  mon  opinion.  Prout  avait  reconnu  : 
i^  que  les  équivalents  des  corps  simples  comparés  à  une 
certaine  unité  se  représentaient  par  des  nombres  entiers*, 
n^  que  cette  unité  paraissait  être  l'hydrogène,  c'est-à-dire 
le  corps  dont  l'équivalent  est  le  plus  léger  jusqu'ici. 

La  première  partie  de  la  loi  de  Prout,  à  mon  avis, 
demeure  toujours  vraie.  Les  équivalents  des  corps  sim- 
ples sont  tous  des  multiples  par  un  nombre  entier  d'une 
certaine  unité;  seulement,  ainsi  que  l'a  déjà  remarqué 
M.  de  Marignac^  dont  j'interprète  la  pensée,  cette  unité 
pour  le  chlore,  le  barium,  le  manganèse,  le  cobalt,  le 
nickel  serait  représentée  par  un  corps  inconnu  dont 
l'équivalent  aurait  un  poids  égal  à  la  moitié  de  celui  de 
Thydrogène.  En  doublant  les  équivalents  de  l'aluminium^ 
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coiisislail  à  savoir  s'il  fallail  les  représenter  par  46  et  92, 
ou  par  47  et  94. 

Comme  il  me  semblait  facile  d'obtenir  en  quantité  con- 
sidérable et  à  Télat  pur  Tacide  molybdiqiie  et  l'acide 
tungstique,  nécessaires  à  ces  déterminations,  et  qu^ils  soni 
réductibles  l'un  et  l'autre  par  l'hydrogène,  je  choisis  d'abord 
ces  deux  corps  comme  base  de  la  vérification  que  j'avais  en 
vue.  Je  ne  savais  pas  quelles  difficultés  m'attendaient,  en  ce 
(fui  concerne  le  tungstène,  dans  ces  expériences  qui  m'ont 
occupé  pendant  bien  des  mois,  et  que  j'ai  dû  répéter  sous 
toutes  les  formes  avant  d'en  avoir  écarté  toute  cause 
d'erreur  apparente. 

Équis^alent  du  molybdène. 

En  ce  qui  concerne  le  molydènc,  je  n'avais  rencontré 
aucun  embarras  sérieux.  L'acide  molybdique  préparé  au 
moyen  du  sulfure  naturel  de  molybdène,  soumis  au  gril- 
lage dans  un  courant  de  gaz  oxygène,  était  en  magnifiques 
cristaux  de  plusieurs  centimètres  de  long.  Il  était  pesé 
dans  une  nacelle  de  porcelaine  non  vernie.  On  en  com- 
mençait la  réduction  par  l'hydrogène  dans  un  tube  de 
verre  à  basse  température  afin  d'éviter  toute  sublima- 
tion de  l'acide  molybdique^  on  la  terminait  dans  un  tube 
de  porcelaine  non  verni,  à  la  chaleur  rouge,  d'un  bon  four- 
neau à  réverbère,  continuée  jusqu'à  ce  que  le  molybdène 
resté  dans  la  nacelle  eût  cessé  depuis  plusieurs  heures  de 
perdre  de  son  poids. 

Je  n'ai  jamais  vu  le  molybdène  ainsi  réduit  revêtir  l'appa- 
rence métallique.  Il  se  présente  toujours  sous  l'aspect  d'uue 
matière  grise,  amorphe,  terne,  conservant  la  forme  des 
cristaux  qui  l'ont  fournie,  mais  facile  à  réduire  en  pous- 
sière. En  un  mot,  le  molybdène  réduit  semble  bien  plus 
rapproché  des  corps  non  métalliques  qu'il  ne  Test  des 
métaux  proprement  dits. 

L'équivalent  du  molybdène,  déterminé  au  moyen  de  trois 
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élevé  que  lorsque  j'opérais  sur  de  lacide  tungstîque  d*uu 
jaune  doré. 

Pour  avoir  un  acide  tungstîque  constant,  il  faut  éviter 
de  Texposer  à  aucune  cause  de  réduction  pendant  sa  prépa- 
ration; car  une  fois  soumis  à  une  réduction  partielle,  od 
ne  peut,  à  moins  de  Je  convertir  de  nouveau  en  tungstate, 
le  ramener  à  Tétat  diacide  tungstique. 

Si  on  veut  Textraire  du  tungstate  d'ammoniaque  par 
calcination,  il  est  indispensable  que  ce  sel  soit  en  cristaux 
bien  distincts  et  volumineux.  S'il  est  en  prismes  déliés  et 
soyeux,  il  y  aura  toujours  ça  et  là  dans  la  masse  des  taches 
vertes,  indices  certains  d'une  réduction  partielle,  quelque 
soin  qu'on  ait  pris  d'étaler  le  sel  en  couche  mince  et  quelque 
variées  qu'aient  été  les  circonstances  et  la  température  de 
la  décomposition. 

Avec  du  tungstate  d'ammoniaque  eu  prismes  bien  dis- 
tincts, on  obtient  au  contraire  un  acide  tungstique  d'un 
jaune  un  peu  orangé  tout  à  fait  uniforme,  pourvu  que  la 
calcination  ait  lieu  par  petites  quantités,  en  couches  minces 
dans  une  capsule  de  porcelaine  à  fond  plat,  placée  d'abord 
à  l'entrée  de  la  moufle  d'un  fourneau  de  coupelle.  On  ter- 
mine la  préparation  en  portant  l'acide  au  fond  delà  moufle 
et  en  l'y  maintenant  au  rouge  jusqu'à  ce  qu'il  ait  perdu  les 
dernières  traces  d'ammoniaque. 

On  peut  aussi  décomposer  le  tungstate  d'ammoniaque 
au  moyen  du  chlore.  On  lave  le  précipité  d'acide  tungsti- 
que hydraté  ainsi  obtenu  avec  de  l'eau  chargée  de  chlore 
d'abord,  puis  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  azotique; 
enfin  on  le  dessèche  dans  le  ballon  où  il  a  été  produit.  On 
termine  la  préparation  en  le  chauffant  au  rouge  dans  une 
capsule  de  porcelaine  au  fond  de  la  moufle  comme  dans  le 
cas  précédent. 

Les  chimistes  qui  avaient  essayé  de  réduire  l'acide  tung- 
stique au  moyen  de  l'hydrogène,  s'étaient  toujours  servis 
de  nacelles  en  platine  pour  y  déposer  leur  acide.  J*ai  vu  que 
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Acide  tungstique  par  te  tungstate  d'ammoniaque  et  le  chlore. 

IV.  0,985  d'ac.  tungstiq.  donnent  0,781   de  tungstène  91,88 

V.  0,917  •  0,727  »  91,81 

Acide  tungsiigue  du  tungstate  d'ammoniaque  par  la  chaleur. 

VI.  0,917  d'ac.  tungstiq.  donnent  0,728  de  tungstène  92,40 
VIL     1,717  "  1,362  92,08 

Vin.  2,988  »  2,370  92,04 

Dans  plusieurs  de  ces  expériences,  le  tungstène  a  été 
chauffé  après  sa  complète  réduction  pendant  vingt  à  trente 
heures  dans  le  courant  de  gaz  hydrogène  k  une  chaleur 
presque  blanche,  sans  variation  de  poids. 

Ainsi  le  molybdène  et  le  tungstène,  unis  par  Télroite 
analogie  de  toutes  leurs  propriétés  chimiques,  par  les  rap- 
ports non  moins  complets  de  leurs  propriétés  physiques, 
deux  corps  dont  les  densités  sont  dans  le  rapport  de  1:2, 
dont  les  volumes  atomiques  sont  identiques,  qui,  en  un 
mot,  semblaient  faits  pour  servir  de  type  à  tous  les  corps 
signalés  comme  ayant  des  équivalents  en  rapport  simple, 
ont  pour  équivalents  48  et  92,  nombres  entre  lesquels  aucun 
rapport  simple  ne  saurait  s'établir. 

Les  chimistes  qui  ont  admis  un  rapport  simple  entre  ces 
deux  corps  ont  pris,  comme  on  Ta  dit  plus  haut,  tantôt  4^ 
et  92,  tantôt  47  et  94  pour  leurs  équivalents  respectifs;  or, 
comme  l'équivalent  du  tungstène  ne  parait  pas  s'élever  au 
delà  de  92,  il  faudrait  que  celui  du  molybdène  descendit 
à  46,  tandis  qu'il  se  maintient  à  48. 

Faut-il  conclure  de  cette  discussion,  néanmoins,  que  des 
rapports  simples  du  genre  de  ceux  que  l'on  admettait  entre 
le  molybdène  et  le  tungstène  ne  peuvent  jamais  exister?  Je 
ne  le  pense  pas. 

Équivalent  du  soufre. 

En  effet,  l'oxygène  étant  représenté  par  8,  le  soufre  est 
représenté  par  16,  par  exemple. 
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Berzelius,  il  est  vrai,  toujours  un  peu  disposé  à  nier  sys- 
tëmatiqucDiept  Tcxislence  de  rapports  semblables,  consi- 
dère l'équivalent  du  soufre  comme  représenté  par  i6,  lo 
ou  td,o6,  d'après  des  expériences  qui  lui  sont  propres  et 
qui,  étant  postérieures  à  celles  qui  ont  été  effectuées  pour 
la  rectification  de  Féquivalent  du  carbone,  ont  été  dirigées 
en  vue  de  contrôler  la  règle  du  D*"  Prou  t. 

Cependant  ayant  ramené  le  problème  à  la  simplicité  la 
plus  grande  qu'on  puisse  lui  donner,  j'ai  probablement  pu 
me  rapprocher  davantage  de  la  vérité.  J'ai  cherché  en  effet 
combien  5,  lo,  3o  grammes  d'argent  pur  exigeaient  de 
soufre  pour  se  convertir  en  sulfure.  J'ai  opéré  la  conversion 
de  l'argent  en  sulfure  au  moyen  d'un  soufre  distillé  trois 
fois,  puis  dissous  et  cristallise  deux  fois  dans  le  sulfure  de 
carbone,  enfin  lavé  avec  une  petite  quantité  de  ce  même 
sulfure. 

Vingt  grammes  de  ce  soufre  brûlés  dans  une  capsulé  de 
porcelaine  ne  laissaient  pas  de  résidu  appréciable  à  la  ba- 
lance. 

L'aident  était  placé  dans  un  tube  incliné  contenant  le 
soufre,  PI.  III y  Jig,  2  et  G,  qui,  îiprès  avoir  été  fondu,  était 
dirigé  en  vapeur  sûr  l'argent  chauffé  au  rouge.  L'argent 
brûle  dans  le  soufre  gazeux  et  se  convertit  en  sulfure  d'ar- 
gent. Pour  se  débarrasser  de  l'excès  de  soufre,  on  fait 
bouillir  celui-ci,  tout  en  dirigeant  à  travers  le  tube  un 
courant  d'acide  carbonique  sec. 

Enfin  on  fait  le  vide  dans  le  tube  et  on  le  pèse. 

Voici  le  résultat  de  mes  expériences,  en  excluant  de  la 
moyenne  celles  qui  ont  été  effectuées  sur  5  grammes  d'ar- 
gent. Elles  avaient  surtout  pour  but  d'étudier  le  procédé 
et  d'en  régler  l'exécution. 
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9^9893  d'argent  prennent   i  ,473  de  soufre.  16,006 

9,962                    »                1,4755        •  ^5,998 

30,687                  »             4*546        •  i6,o25 

30,936                  »              4>586        »  16,010 

80,720                  »              4)554        "►  16,010 


112,^1943  16,6345  80,049 

Moyenne. .  ,      16,0098 

Le  sulfure  d'argent  obtenu  était  toujours  cristallisé  et 
parfaitement  homogène. 

Il  est  impossible  de  douter,  d'après  le  résultat  de  ces 
expériences,  que  si  on  représente  l'oxygène  par  8,  le  soufre 
doive  l'être  par  16.  Il  existe  donc  entre  ces  équivalents^  le 
rapport  simple  de  1  :  a ,  dont  la  chimie  organique  nous»  offre 
de  si  nombreux  exemples ,  et  qui  reparait  toutes  les  fois 
qu'on  rencontre  deux  corps  isomères  dont  l'un  dérive  de  la 
condensation  en  une  seule  molécule  de  deux  molécules  de 
l'autre. 

Ainsi  il  existe  des  corps  simples  dont  les  équivalents  sont 
entre  eux  exactement  dans  le  rapport  de  1:2. 

Il  en  existe  en  outre  dont  les  équivalents  sont  tout  à  fait 
semblables  :  tel  semble  le  cas  du  cobalt  et  du  nickel. 

Êquwaleni  du  cobalt. 

On  a  dissous  dans  Teau  régale  du  cobalt  métallique  par- 
faitement pur.  La  liqueur  a  été  évaporée  en  y  maintenant 
un  excès  permanent  d'acide  chlorhydrique.  Le  chlorure  de 
cobalt  obtenu  a  été  chauffé  au  rouge  dans  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique.  Comme  on  l'obtenait  toujouis  en  lamelles 
bleues  très-pâles,  on  a  recommencé  une  nouvelle  préparation 
avec  un  métal  d'une  autre  origine,  et  on  a  terminé  l'opé- 
ration en  soumettant  ce  chlorure  à  l'action  du  vide  sec ,  le 
tube  qui  le  contenait  étant  maintenu  chaud.  Le  résultat  a 
été  le  même. 
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ï.      2,352  (le  clilor.  <ki  cobalt  exigent  S^goSS  arg.  métallique^ 

II.     4 1^'^  •  ^>99^ 

HI.    3,592  »  5,960 

IV.  2,492  nouvelle  préparation.  ^yi^oS  • 

V.  4 9^29^  ^  7,0255  » 

Les  expériences  qui  précèdent  donneraient  pour  Téqui- 
valent  du  cobalt  les  nombres  suivants  : 

ï 29»57 

W 29,54 

m 29,59 

IV 29,50 

V 29,51 

il  n'y  a  donc  rien  à  changer  à  l'équivalent  du  cobalt,  et 
H  vient  s'ajouter  à  ceux  qui  paraissent  être  représentés  par 
tles  multiples  de  o,5  de  l'équivalent  d'hydrogène. 

Equwalent  du  nickcL 

-  Du  nickel  métallique  fondu  en  lingots  a  été  dissous  dans 
l'eau  régale.  Le  liquide,  évaporé  plusieurs  fois  et  repris  à 
chaque  fois  par  Tacide  chlorhydrique,  a  laissé  un  chlorure 
qu'on  a  évaporé  à  sec.  On  l'a  chauffé  dans  la  nacelle  de 
platine  qui  a  servi  à  le  peser  pendant  douze  heures  à  une 
chaleur  rouge  sous  l'influence  d'un,  courant  de  gaz  chlor- 
hydrique. 

I.  0<%9i23  de  ce  chlorure  ont  exigé  pour  leur  décomposition 
1  ,5i5  d'argent  métallique. 

Deux  nouvelles  nacelles  du  même  chlorure  ont  été  sou- 
mises à  une  action  plus  prolongée  de  l'acide  chlorhydrique 
âu  rouge,  le  séjour  dans  ce  gaz  ayant  été  soutenu  pendant 
vingt-quatre  heures. 

II.  2''',295  de  ce  chlorure  de  nickel  ont  exigé  3,8ii5  d'ar- 
gent mctallique. 
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III.  3*^2C)0  de  ce  chlorure  «le  nickel  onl  ex'i^è  5,4^4  d'argent 
in('tallir|ue. 

On  a  préparé  un  nouveau  chlorure  en  dirigeant  du  chlore 
sec  sur  du  nickel  spongieux  parfaitement  pur.  Celui-ci  s'est 
converti  en  une  masse  de  chlorure  de  nickel  volatil  et  cris- 
tallisé saps  laisser  la  moindre  trace  de  résidu.  On  a  soumis 
à  l'analyse  ce  chlorure  tout  récent  sans  autre  apprêt. 

IV.  1*^,830  de  ce  nouveau  chlorure  onl  exigé  3,o4i  d'argent. 

V.  3*',ooi  de  ce  nouveau  chlorure  ont  exigé  49987  d'argent. 

Dans  toutes  ces  expériences  on  a  été  obligé  d'employer 
de  Teau  presque  bouillante  pour  dissoudre  le  chlorure  de 
nickel  ;  l'eau  froide  Tattaque  trop  lentement  et  trop  impar- 
faitement. Mais  avant  ^e  terminer  la  précipitation  on  a 
toujours  laissé  le  liqi^ide  au  rçpos  pendant  vingt-quatre 
heures,  et  il  se  trouvait  conséquemment  ramené  à  la  tem- 
pérature ordinaire  lors  de  Fessai  final. 

En  résumé  9  on  a  obtenu  pour  l'équivalent  du  nickel  : 

II 2^9,53 

m 29,53 

IV 2949 

V ?9»49 

Moyenne. .       29,614 

L'équivalent  du  nickel  demeure  donc  représenté  par  le 
nombre  déjà  admis.  De  plus,  si  mes  expériences  sont  exactes, 
et  j'ai  porté  sur  ce  point  toute  mon  attention,  les  équi- 
valents du  cobalt  et  du  nickel  sont  égaux. 

Equivalent  du  manganèse. 

D'anciennes  études  effectuées  en  réduisant  par  le  gaz 
hydrogène  du  bioxyde  artificiel  de  manganèse  préparc 
par  la  décomposition  du  nitrate  de  manganèse  m'avaient 
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Il  contenait  encore  quelquefois  des  traces  de  fer.  Chaque 
échantillon  était,  en  outre,  sublimé  séparément  iine  der- 
nière fois  sur  ralumînium  dans  un  courant  d'hydrogène 
sec,  de  manière  à  réunir  dans  un  court  espace  et  dans  uit 
tube  étroit,  qu'on  pouvait  étirer  à  la  lampe  des  deux  boats, 
la  quantité  de  chlorure  d'aluminium  destinée  à  chacune 
des  analyses. 

Pour  la  pesée,  on  tarait  le  tube  fermé.  On  rectifiait  la^ 
lare  après  avoir  ouvert  la  pointe  du  tube  et  avoir  ramena 
ainsi  l'air  qu'il  contenait  à  la  pression  ordinaire,  ce  quï 
exigeait  à  peine  une  minute,  et  le  plus  souvent  une  correc-  - 
tion  de  0,00 1  environ  ^  enfin,  après  la  dissolution  du  chlo — 
rure  d'aluminium,  on  pesait  le  verre  du  tube  à  part. 


Equîval. 

I. 

1,8786 

de  chlor. 

d  al u min. 

exigent  4»543d'arg 

.=i3,74 

IL 

3,021 

Id. 

coDten.  des  tr.  de 

fer. 

7,292 

—  13,85 

III. 

2,399 

Id. 

pur. 

5,802 

=  13,73 

IV. 

1,922 

» 

4,6525 

=  i3,68 

V. 

«,697 

» 

4jIoi5 

=  13,77 

VI. 

4,3i65 

» 

^ 

10,448 

=  i3,68 

VII. 

6,728 

» 

16,265 
Moyenoe.  .  . 

=  13,76 
i3,744 

Il  est  clairqu'en  prenant  i3,75  pour  l'équivalent  de  l'alu- 
minium, on  reste  dans  les  conditions  les  plus  étroites  de 
l'expérience. 

Du  reste,  les  essais  que  j'ai  faits  en  partant  de  l'alumi- 
nium et  le  changeant  en  alumine  ont  marché  d'accord  avec 
les  résultats  précédents,  mais  sans  avoir  la  même  régularité. 
Je  n'ai  pas  pu  me  procurer  de  Taluminium  pur.  Il  conte- 
nait toujours  du  fer  et  du  silicium.  Obligé  dès  lors  de  faire 
intervenir  des  corrections  compliquées ,  je  n'ai  pu  attribuer 
une  confiance  complète  aux  résultats  ainsi  obtenus. 

Si  on  pouvait  se  procurer  de  l'aluminium  pur,  il  est  hors 
de  doute  que  ce  procédé  d'oxydation  directe  donnerait  des 
résultats  li^s-régulicrs.  Kn  eflel,  ce  procédé  consiste  à  dis- 
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8eiilépar  i3,75,  nombre  qui  esta  réquivalent  du  manga- 
nèse 27, 5  dans  le  rapport  de  i  :  2. 

Nous  verrons  toutefois,  par  divers  exemples,  que  ce 
genre  de  rapport  n^indique  pas  nécessairement  Texistence 
d'une  analogie  naturelle  entre  les  corps  qui  le  présentent. 

Êquwalent  de  tétain. 

Ces  exemples  ne  sont  pas  les  seuls,  en  effet.  Je  vais  en 
signaler  d'autres.  J'ai  examiné  avec  le  plus  grand  soin  Tex- 
péricnce  par  laquelle  Berzelius  a  déterminé  Téquivalent  de 
Tétain,  non-seulement  parce  que  dans  un  ouvrage  récent 
cet  équivalent  avait  été  modifié  d'une  manière  étrange, 
mais  surtout  parce  que  j'y  trouvais  une  occasion  très-sùre 
de  mettre  en  relief  la  marche  que  je  me  suis  proposé  de 
suivre  dans  ce  travail. 

Tout  chimiste  qui  essaye  de  réviser  un  équivalent  doit 
être  bien  convaincu  qu'en  se  plaçant  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  Berzelius,  il  retrouvera  les  mêmes  nombres  que 
lui.  S'il  en  est  autrement,  c'est  qu'ail  a  mal  opéré;  caries 
chiffres  laissés  par  ce  grand  maître,  les  mêmes  circonstances 
étant  données,  sont  toujours  d'une  exactitude  vraiment 
surprenante.  Avant  de  corriger  un  de  ses  équivalents,  il  faut 
donc  avoir  reconnu  quelque  cause  d'erreur  qu'il  aurait 
négligée;  jusque-là  le  mieux  est  certainement  de  s'abstenir. 

En  ce  qui  concerne  l'étain  ,  j'ai  traité  de  Tétain  pur  pro- 
venant de  la  liqueur  de  Libavius  par  l'acide  azotique  dans 
des  ballons  à  long  col ,  préparés  à  la  verrerie  de  Plaine 
de  Walsch  pour  mes  expériences,  et  bien  plus  durs  au  feu 
que  les  meilleurs  verres  de  Bohême,  PL  III,  fig,  2.  L'acide 
stannique  restant  après  l'évaporation  de  l'acide  azotique  a 
été  chauifé  au  rouge  pendant  des  heures  entières  dans  le 
ballon  même.  J'avais  fait  la  tare  du  ballon  vide  d'air  ; 
l'étain  avait  été  pesé  dans  le  vide;  l'acide  stannique  égale- 
ment. Toutes  ces  précautions  prises,  j'ai  toujours  retrouve 
cependant  58,8,  c'est-à-dire  1  équivalent  de  Berzelius. 
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Mais,  porté  à  une  leuiporatuic  plus  liante  dans  un  cirnsol 
le  plaiîne,  l^acidc  slannique  oblcnn  dans  chacune  de  ces 
expériences  perd  quelques  traces  d\;au  que  Ton  n'en  peut 
Jimaîs  chasser  en  le  chauilant  dans  le  ballon  ,  et  cette  cor- 
rection opérée,  Téquivalent  de  rétaixi  remonte  toujours 


a  39. 


En  pesant  Tacide  stannique  dans  le  ballon  même  où  il 
i*était  produit,  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Equivaioiits. 

6,919  d'élain  donnent  8,8o3  d*acide  stannique.        58,8 
12,443  »  15,828  »  58,8 

Ce  qui  m'a  donné  quelque  doute  sur  ces  premiers  résultats, 
malgré  leur  parfaite  concordance  avec  ceux  de  Berzelius, 
c'est  queTacide  stannique  fortement  chauile  prend  toujours 
Une  teinte  Isabelle  et  que  je  n'ai  jamais  pu  Toblenir  dans  le 
ballon  autrement  qu'à  Pétat  d'une  poudre  jaune  pâle. 

D'un  autre  côté ,  quand  on  étudie  la  marche  de  l'opéra- 
tion,  on  reconnaît  que  Tétain  ayant  été  attaqué  avec  de 
l'adde  azotique  concentré,  et  Tacide  stannique  qui  en  pro- 
vient ayant  été  longuement  digéré  avec  de  Tacide  azotique 
pnr  en  grand  excès,  lorsqu'il  s'agit  de  dessécher  Tacide 
stannique,  il  distille  d'abord,  et  pendant  longtemps,  d(^ 
l'acide  azotique  incolore;  mais  lorsque  l'acide  stannique 
passe  à  l'état  de  poudre  humide,  on  obtient  tout  k  coup  des 
vapeurs  nitreuses,  et  lorsque  celles-ci  cessent  de  se  former, 
il  distille  de  l'eau. 

Vers  la  fin  de  la  calcination,  on  a  donc  surtout  à  détruire 
un  hydrate  assez  stable. 

Coirectioii  faite  de  l'eau  perdue  dans  la  seconde  calci- 
nation  que  j'ai  fait  éprouver  à  l'acide  stannique,  et  qui 
s'élevait  à  0,002  par  gramme  plus  ou  moins,  j'ai  toujours 
trouvé  l'équivalent    de    l'étain    plutôt    au-dessus    qu'au- 

Icssousde  59. 
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Equlval 

I.  12,44^  d'étain  onl  donné   16,820  d'ac.  stanoiq.  =58,96 

II.  15,976  »  20,3oi  »  =  59,10 

Moyenne. . .     69,03 

J'ai  Contrôlé  ces  résultats  au  moyen  du  bi chlorure  d'étain 
de  la  manière  suivante  : 

I.  i^S839  de  bichlorure  d*étain  pur  pesés  dans  une  ampoule 
de  verre  ont  été  dissous  dans  un  demi^ litre  d*eau. 

Pour  en  opérer  la  précipitation,  il  aurait  fallu  d'après  l'équiva- 
lent de  Berzelius  3,060  d'argent. 

On  a  ajouté  une  dissolution  d'argent  qui  en  renfermait  3,o5o 
et  peu  après  environ  100  grammes  d'acide  azotique.  Portée  à 
rébuUitioo,  la  liqueur  ainsi  préparée  devient  susceptible  de  passer 
limpide  au  filtre  et  se  trouve  propre  conséquemraent  à  une 
épreuve  exacte. 

La  liqueur  se  troublait  un  peu  par  l'azotate  d'argent.  Mais, 
après  avoir  ajouté  0,010  d'argent,  elle  était  tout  aussi  fortement 
troublée  par  le  sel  marin,  et  il  a  fallu  pour  ramener  le  liquide  à 
la  neutrailisation  0,006  de  sel  marin. 

Le  bichlorure  d'étain  employé  avait  donc  exigé  3,o54  d'argent 
seulement. 

n.  28',665  de  ce  même  bichlorure  qui  auraient  exigé,  d'après 
l'équivalent  de  Berzelius,  4)4^^  d'argent  ont  été  décomposés 
par  4)427  de  ce  métal. 

On  a  donc  pour  l'équivalent  de  Tétain  : 

I ,     59,06 

II %9o3 

Si  l'équivalent  de  Télain  est  en  effet  représenté  par  69, 
on  pourra  remarquer  qu'il  est  double  exactement  de  ceux 
du  cobalt  et  du  nickel.  D'où  il  est  bien  permis  de  conclure 
que  de  tels  rapports  n'ont  pas  plus  d'importance  que  ceux 
qu'on  voudrait  établir,  soit  entre  Tazote  et  Toxyde  de  car- 
bone qui  se  représentent  également  par  i4,  soit  entre  It* 
protoxyde  d'azote  et  l'acide  carbonique  dont  les  équivalents 
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la  dernière  expérience  est  faite  dans  des  conditions  qui  ga- 
rantissent la  pureté  du  protochlorure  d'une  manière  abso- 
lue, le  chiffre  adopté  par  Berzelius  d'après  ses  dernières 
expériences  me  semble  exact. 

L'azote  et  le  fer  ont  donc  des  équivalents  qui  sont  entre 
eux  î  :  i  !  2.  On  ne  saurait  tirer  néanmoins  de  ce  fait,  d'autre 
conclusion  que  celle  que  j'en  tirais  tout  à  l'heure,  savoir 
que  ce  sont  là  des  coïncidences  qui  pour  le  moment  parais- 
sent fortuites. 

L'exemple  suivant  rendra  peut-être  cette  assertion  encore 
plus  évidente. 

Équivaleîit  du  cadmium. 

D'après  les  expériences  de  Stromeyer,  l'équivalent  du 
cadmium  peut  également  être  évalué  à  55,75  ou  à  56,5. 

En  effet,  il  a  trouvé  que  loo  de  ce  métal  prennent  i4,35a 
d'oxygène  pour  se  convertir  en  oxyde,  ce  qui  assignerait 
55,75  à  l'équivalent  du  métal. 

Mais  d'un  autre  côté  le  chlorure  de  cadmium  fondu  lui 
a  paru  formé  de  61,39  de  métal  et  de  38,6 1  de  chlore,  ce 
qui  donnerait  56,44  pour  le  même  équivalent. 

D'après  toutes  les  probabilités,  c'est  dans  la  même  fa- 
mille que  le  zinc  qu'il  conviendrait  de  placer  le  cadmium. 
Comme  on  le  verra  plus  loin,  cette  circonstance  aurait  paru 
de  nature  à  faire  adopter  de  préférence,  comme  l'a  fait 
Berzelius,  l'équivalent  55,75  déduit  de  l'oxyde.  Mais,  si  cet 
équivalent  eût  été  exact,  celui  qu'on  déduit  du  chlorure 
aurait  dû  donner  le  même  résultat,  et  comme  il  n'en  est 
rien,  j'ai  repris  cette  détermination. 

Du  cadmium  métallique  a  été  traité  par  l'acide  chldrhy- 
d  ri  que  bouillant.  La  dissolution  a  été  lente.  Oh  a  évaporé 
le  chlorure  à  sec  et  on  l'a  maintenu  en  fusion  dans  les  na- 
celles de  platine  sous  rinflu€nc^du  gaz  chlorhydriqiïè  pen- 
dant cinq  ou  six  heures.  Le  résidu  en  beaux  cristaux  laniel- 
leux  et  nacrés  offrait  pourtant  çà  cl  là  quelques  lamelles 
teintées  de  jaune. 
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Toutefois,  on  remarquera,  dès  à  présent,  que  cet  équi- 
valent 56  qui  serait  exactement  le  double  de  celui  du  fer, 
établirait  entre  Tazote  14)  le  fer  28  et  le  cadmium  56,  le 
rapport  de  1:2:4.  Or,  ces  trois  corps  ne  sont  certainement 
unis  par  aucune  analogie  naturelle  apparente,  pour  le  mo- 
ment. 

En  résumé  : 


L'équivai.  de  l'oxygène  est  à  celui  du  soufre     

L'équival.  du  cobalt  est  à  celui  du  nickel 

L*cquiva].  du  molybdène  est  à  celui  du  tungstène.    . 
Leséquiv.  du  nickel  et  du  cobalt  sont  à  celui  deTétain. 

L'équival.  de  Tazole  est  à  celui  du  fer 

,  L'équival.  du  fer  est  à  celui  du  cadmium 


1:2, 

1:1, 

48:92, 

1:2, 
1:2, 
1:2. 


Dans  les  deux  premiers  cas,  il  s'agit  de  corps  de  la  même 
famille  naturelle,  et  le  rapport  est  simptje^    . 

Mais  dans  le  troisième,  il  s'agit  encore  de  corps  de  la 
même  famille  naturelle,  et  le  rapport  est  très-loin  d'être 
simple  5 

Et  dans  les  trois  derniers,  où  le  rapport  est  simple,  les 
corps  qui  le  présentent  appartiennent  à  coup  sûr  à  des 
familles  naturelles  très-différentes. 

Des  corps  analogues  par  leurs  propriétés  peuvent  donc 
avoir  des  équivalents  exactement  liés  entre  eux  par  des 
rapports  très -simples^  tels  que  1:1,  1:2.  Il  peut  arriver, 
toutefois,  que  de  tels  rapports  n  existent  pas,  même  pour 
les  corps  les  plus  analogues,  quoique  les  nombres  qui  re- 
présentent les  "vrais  équivalents  semblent  aussi  près  que 
possible  de  les  réaliser.  Il  peut  arriver  enfin  que  de  tels 
rapports  existent  entre  des  corps  qui  ne  sont  liés  entre  eux 
par  aucune  analogie  naturelle. 

Troisième  question.  —  Etant  donnés  trois  corps  sim- 
ples appartenant  à  la  même  famille  naturelle,  V équiva- 
lent du  corps  intermédiaire  est-il  toujours  égal  à  la  demi- 
somme  des  équivalents  des  deux  corps  extrêmes? 
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lités  intermédiaires  etitre  les  précédentes,  soil  ^nûn,  fai- 
sant entrer  le  chlore  lui-mèihe  dans  ce  système  de  correc- 
tions, de  modifier  les  trois  'équivalents  4e  quantités  qui 
semblent  véritablement  se  confondrie  avec  les  erreurs  pos- 
sibles dé  r expérience. 

En  réduisant  le  chlore  à  35,3  et  Tiode  k  1^5,7,  Ch  aurait 
comme  demi-somme  8o,5,  et  ces  nombres  différent  à  peine 
des  nombres  donnés  par  re^périence,  35,5,  i^j  et  8o. 

J'ai  contrôlé,  par  une  méthode  d'une  gtàtide  simplicité, 
les  équivalents  du  brome  et  de  Tiode.  A  cet  effet,  j'ai  con- 
verti len  icfdtire  de  zinc  de  l'iode  piïr  en  grands  et  beaux 
cristaux,  et  je  m'en  suis  servi  pour  préparer  de  Ttodure 
d^argent.  J'ai  préparé  d'autre  part  du  bromure  d'argent  au 
moyen  d'un  échantillon  de  brome  parfaitement  exempt 
d'iode,  apràs  l'avoir  purifié  de  toute  trace  présumablede 
chlore  par  une  longue  digestion  sur  du  bromure  d'argent. 

Le  bromure  d'argent  et  l'iodure  d'argent  ainsi  obtenus 
ont  été  transformés  en  chlorure  par  l'action  d'un  courant 
de  chlore  sec. 

L'action  du  chlore  sur  le  bromure  est  rapide  ;  mais  on  a 
maintenu  en  fusion  dans  le  chlore  le  chlorure  d'argent 
formé,  longtemps  après  que  le  poids  du  tube  qui  le  conte- 
nait avait  cessé  de  varier. 

I.  2  y 028  de  brom.  d'arg.  non  fondu  donn.  i  ,547    ^^  chlorure 

d'arg.  fondu. 

II.  4  9 ^^7  I^*  fondu.  3^235  » 

III.  5,769  »  4)40^  * 
On  aurait 'donc  pour  l'équivalent  du  brome  : 

1 80, i3 

Il 79»9^ 

Tn 80,02 

Moyenne..     80,  o3 

L'expérience  à  l'égard  de  l'iodure  d'argent  est  encore 
plus  facile.  La  réaction  s'opère  à  froid  et  le  chlorure  d'iode 
distille,  laissant  du  chlorure  d'argent  spongieux.  Cepen- 
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denn^sonnne  des  poids  des  équii^alents  des  deux  corps 
extrêmes  ,•  mais  le  contraire  peut  aussi  se  réaliser  à  t égard 
des  corps  les  mieux  unis  par  des  aj^nités  naturelles. 

Quatrième  question.  —  Les  nombres  qui  représentent 
les  équiv^alents  des  corps  simples  proprement  dits  appar- 
tenant à  la  même  famille  naturelle  offrent-ils  dans  leur 
génération  quelques  lois  analogues  à  celles  quon  découi^re 
dans  la  génération  des  nombres  représentant  les  équii^a- 
lents  des  radicaux  organiques  de  la  même  série  naturelle? 

Il  existe  plusieurs  séries  de  radicaux  organiques  dont  les 
équivalents  sont  parfaitement  connus  et  dont  le  mode  de 
génération  n'a  rien  d'équivoque. 

I.  Considérons  d'abord  les  radicaux  des  éthers,  le  me- 
thylium,  Téthylium,  le  propylium,  le  butylium^  etc., 

OW 
O  H' 
C*H» 

•  •  •  • 

Les  équivalents  de  ces  divers  corps,  y  compris  l'hydro- 
gène, qui  en  est  le  type,  se  représentent  par 

H I 

O  W i5 

C*  H* 29 

C«  H» 57 

C'^H" 71 

C'»H'^ 85 

C«H*.... 99 

C'«H" ii3 

C"H'« 127 

C'^H". i4i 

vi     ri    «...••.»       I  w  O 

C"H" 169 
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€«H" i83 

C"Hw tg-] 

C»«H^' 211 

C"H» 225 

C3*H» 239 

C"H" 253 

C"H" 269 

C"H«' 281,  etc. 

L'équivalent  du  premier  de  ces  corps  est  égal  à  i ,  celui 
du  second  à  i5,  celui  du  troisième  à  29,  celui  du  quatrième 
i  43}  eC  ainsi  de  suite  :  en  ajoutant  14  à  celui  qui  précède, 
M  forme  toujours  Téquivalent  de  eelui  qui  suit. 

Oy  a  donc  un  point  de  dëpart  commun  et  une  différence 
coDstinle  ^itre  tous  les  termes  de  cette  série  :  ce  qui  re- 
▼toit  â  dire  qu'elle  représente  une  progression  ascendante 
ptrdifli^rence  dont  la  raison  est  i4  et  dont  le  premier  terme 
est  I.  La  formule 

a  -^  nd 

représente  donc  la  génération  de  tous  ces  radicaux,  a  étant 
'équivalent  du  premier  d'entre  eux  et  d  la  différence  qui 
existe  entre  le  poids  de  cet  équivalent  et  celui  du  second. 

On  remarque  entre  les  équivalents  de  plusieurs  de  ces 
corps  des  rapports  dignes  d'attention.  Si  Ton  ne  savait  par 
le  mode  de  génération  incontestable  de  ces  divers  radicaux 
qu'il  ne  peut  exister  aucun  rapport  simple  entre  les  nom- 
bres qui  les  représentent,  si,  en  un  mot,  il  s^agissait  de 
corps  simples  distincts  les  uns  des  autres,  et  non  de  com- 
posés dont  les  formules  bien  connues  ne  laissent  prise  à 
aucune  illusion,  qui  ne  croirait  que  des  équivalents  repré- 
sentés par 

]4i  et  281, 
127  et  253, 

1  l3    et    225, 

99  ^t  197, 
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sont  entre  eux  dans  le  rapport  simple  de  i  à  2?  Comme  il 
n'en  est  pourtant  rien,  il  faut  bien  en  conclure  qu^on 
pourrait  rencontrer  ailleurs  et  sans,  plus  de  réalité  de  tels 
rapports  simples  en  apparence  et  compliqués  au  fond.  Re- 
marquons en  outre  que  s'il  fallait  décider  si  un  corps  indé* 
composé  a  pour  équivalent  2^5  ou  226,  par  exemple,  le 
problème  serait  presque  toujours  au-dessus  des  moyens  dont 
la  chimie  dispose;  pour  être  sûr  du  résultat,  il  faut  quil 
soit  question  d'un  composé  doué  d  une  formule. bien  au- 
thentique, produit  par  des  éléments  dont  les  éqMiyal^ats 
aient  été  déterminés  avec  une  extrême  rigueur  et  mèiue  par 
des  éléments  à  équivalents  légers  réunie  eu  gr^ud  uombre. 

Dès  que  le  caprylium,  qui  ae  représenta  par  i'i3,  ei  le 
cétylium,  qui  se  représente  par  saS,  ne  sont  pourtant  pas 
entre  eux  comme  i  :  2,  quoique  tous  leurs  cppipoçés  soient 
liés  par  la  plus  étroite  parenté  et  qu'ils  ffisâent  partie  Tiiii 
et  l'autre  de  la  famille  la  plus  naturelle,  comment  Si'élonner 
que  le  molybdène  et  le  tungstène  soient  dans  le  même  cas? 

D'après  le  mode  de  formation  de  tous  les  radicaux  de  la 
série  q^ti  nous  occupe,  il  est  évident  d'ailleurs  que  trois  de 
ses  termes  continus  quelconques  jouiront  toujours  de  cette 
propriété,  que  le  terme  moyeu  aura  pour  équivalent  la 
demi-somme  des  équivalents  des  deux  extrêmes.  On  pour- 
rait donc  la  découper  eu  triades  nombreuses,  car  la  série 
estcpntipue  et  ne  comprend  pas  moins  de  vingt  espèces. 

Il  n'est  même  pas  nécessaire  que  les  trois  termes  consi- 
dérés soient  contigus*,  il  syffit  que  la  demi-somme  de  leurs 
hydrogènes  soit  un  nombre  impair,  ou  celle  de  leurs  car- 
bones un  npmbre  pair.  L'équivalent  représenté  par  cette 
demi -somme  coïncide  toujours  avec  celui  de  Tun  des  radi- 
caux de  la  série.  Ainsi 

Ainsi,  encore, 

Q*o  H^«  ^-  c*  H»  =  2  C"  H",  etc. 
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cfumze  araïuoniums  suivants  : 
a 


a 

H- 

d 

a 

+ 

7.d 

a 

H- 

Zd 

a 

-i- 
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-H 

ZcT 
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4- 

€/-♦- 

Zd' 

et  même 

Il  n'est  pas  inutile  au  sujet  que  j'examine  d'ajouter  que 
si  on  applique  à  la  formation  de  ces  ammoniums  composés, 
découverts  par  M.  Wurtz,  la  formule  algébrique  des  com- 
binaisons, on  peut  prédire  à  coup  sûr,  comme  je  Taî  dé- 
montré, l'existence  de  deux  cent  mille  radicaux  de  ce  genre 
au  moins,  sans  faire  intervenir  d'autres  composés  que  ceux 
que  nous  connaissons  et  d'autres  réactions  qne  celles  qui 
ont  déjà  subi  souvent  l'épreuve  de  l'expérience. 

m.  Dans  les  deux  exemples  qui  précèdent,  le  premier 
corps  de  chaque  progression,  c'est-à-dire  l'hydrogène  ou 
l'ammonium,  que  nous  avons  représentés  successivement 
par  a,  ne  changent  pas.  Us  se  retrouvent  dans  tons  les  com- 
posés considérés  avec  le  coefficient  i . 

Mais  il  est  d'autres  radicaux  composés  de  la  chimie  orga- 
nique où  Ton  voit  varier  à  )a  fois  les  corps  qui  s'ajoutent 
ou  qui  se  substituent  autour  de  la  molécule  fondamentale 
qui  sert  de  premier  terme  à  la  progression,  et  cette  molé- 
cule elle-même. 

Ainsi  l'étain  et  l'éthylium,  si  les  résultats  admis  sont 
exacts,  donnent  naissance  à  six  groupements  moléculaires 
jouissant  tous  des  qualités  caractéristiques  de  ces  radicaux 
composés  de  la  chimie  organique  qui  fonctionnent  absolu- 
ment à  la  manière  des  métaux. 

Or,  si  nous    représentons   Tétain   par  a  et   Téthylium 

par  d'^  nous  arriverions  pour  les  six  espèces  de  stannéthy- 

liums  connus  aux  formules  suivantes  sur  lesquelles  j'appelle 

la  vérification,  à  cause  de  leur  caractère  exceptionnel  : 

a  -^  d'        na  -^  d'  ^a  -h  d^ 

\a   4-   Zd' 
%a  -Jh   Zd'       4^  "*"   5''' 


(  «70  ) 
par  celle  de  deux  fluorures  artificiels,  ceux  de  potassium  et 
de  sodium,  préparés  avec  les  plus  grands  soins  et  en  cristaux 
volumineux. 

J'ai  converti  le  fluorure  de  calcium  en  sulfate^  c'est  une 
opération  pénible  et  difficile  à  exécuter  d'une  manière  satis- 
faisante. 11  faut  réduire  le  fluorure  en  poudre  impalpable, 
le  laver  au  besoin  à  Tacide  fluorhydrique,  le  dessécher, 
Tattaquer  par  Tacide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau 
qu'on  laisse  digérer  à  chaud  pendant  quinze  à  vingt  heures 
sur  la  matière,  évaporer  à  sec  sans  pousser  jusqu'au  rouge  ^ 
recommencer  quatre  ou  cinq  fois  cette  attaque  par  l'acide 
sulfurique,  et  ne  considérer  l'opération  comme  terminée 
que  lorsque  la  masse  pulvérisée  et  traitée  de  nouveau  par 
Tacide  sulfurique  ne  change  plus  de  poids. 

Il  est  rare  qu'il  suffise  de  quatre  traitements  par  Tacide 
sulfurique,  en  opérant  même  sur  des  quantités  trop  faibles 
pour  qu'on  puisse  en  tirer  un  équivalent  certain.  Je  nç 
citerai  qu'une  seule  expérience. 

Equiv. 
o  j49^  de  fluorure  de  calcium  =0,864  de  sulfate  de  chaux  18, g6 

Le  fluorure  de  sodium  ainsi  que  celui  de  potassium  sont 
au  contraire  très-faciles  à  transformer  en  sulfates^  mais  j'ai 
cherché  longtemps  à  donner  à  l'opération  la  régularité 
nécessaire  pour  une  détermination  aussi  délicate.  Le  sulfate 
grimpait  toujours  le  long  des  parois,  parvenait  au  couvercle 
du  creuset  et  j'éprouvais  des  pertes,  soit  parce  qu'il  s'en 
échappai tji  soit  parce  qu'une  partie  du  sel  se  transformait 
en  sulfure. 

En  disposant  dans  l'intérieur  du  creuset,  PI,  III,  fig,  3, 
un  chandelier  portant  deux  diaphragmes  formés  de  toiles 
métalliques  en  platine,  cet  inconvénient  a  disparu.  Le  sul- 
fate s'arrête  tout  entier  au-dessous  du  premier  diaphragme. 

Le  fluorure  de  sodium  employé  était  en  cristaux  très- 
volumineux. 

Equiv. 

0,777  de  fluor,  de  sodium  fondu  donn.  1  ,3 12  de  sulfale=  19,04 
1,737  >  ^>93o         ■  19,08 
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soii  en  nombres 

i4«  •  •  w  ' Azote. 

i4-t-i7=     3i Phosphore. 

1 4  -H   17  -4-     44  =     75.  .  Arsenic. 

i4  -+•  17  -h     88  =  119..  Antimoine. 

14  -^   ^7  •+•   Ï76  =  207..  Bismuth. 

Mais,  avant  d'admettre  cette  formule,  j'ai  dû  vérifier  les 
quatre  derniers  de  ces  équivalents  par  des  méthodes  pré< 
cises,  et  Ton  verra  plus  loin  comment  elle  s'est  modifiée. 

Êquwalent  du  phosphore. 

Les  expériences  de  M.  Schrotter,  qui  donnent  3i  pour 
Téquivalent  du  phosphore,  ont  été  efiectuées  par  une  mé- 
thode qu'il  semble  difficile  de  remplacer  par  une  méthode 
meilleure.  J'ai  cherché  surtout  dans  les  essais  suivants  à 
rechercher  les  causes  qui  avaient  pu  troubler  les  déter- 
minations de  l'équivalent  du  phosphore  effectuées  au  moyen 
du  protochlorure  de  phosphore. 

J'ai  préparé,  à  l'aide  du  chlore  sec  et  du  phosphore  ordi- 
naire, du  prQ.tochlorure  de  phosphore  avec  tous  les  soins 
accoutumés  et  je  l'aurais  considéré  comme  parfaitement  pur. 

Equiv. 
du  phosphore, 

4,073  de  ce  protochlorure  ont  exigé  9,568  d'argent  =  3i,4 

Je  l'ai  soumis  alors  à  une  distillation  fractionnée  et  j'en  ai 
obtenu  de  la  sorte  quatre  échantillons  distincts. 

La  distillation  avait  été  effectuée  sur  un  amalgame  de 
plomb  réduit  en  poudre. 

Equival. 

i®.  Produit  2,695  exigent  6,344  d'argent  —  3 1,1 

2°.                 3,4i5                 8,o32  =  3i,2 

3°.                2,620                6,i58  ==  3i,3 

4".                3,507                8,2i3  =  3i,8 

Comme    vérification    de    ces  r^ultats,    j'ai    mélangé  ces 
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fût  plus  avantageux  que  celui  qui  consistait  k  traiter  le 
phosphore  rouge  lui-même  par  le  chlore  sec.  Le  phosphore 
rouge  employé  avait  été  ch a uflé  d'abord  à  i6o  d^rés  dans 
un  courant  d'acide  carbonique  sec  pêndÀtat  quelques  heures. 
Le  produit  ainsi  obtenu,  distillé  dans  Tappareil  même 
qu^on  avait  purgé  de  chlore  par  Un  courant  de  ^àz  carbo- 
nique ,  a  été  séparé  en  plusieurs  fractions  icj[ui  otet  été  es- 
sayées séparément.  Le  chlorure  de  phosphore  était  pesé 
dans  une  ampoule  de  verre  qu'on  brisait  dans  un  flacon 
renfermant  de  Teau  fortement  acidulée  par  l'acide  azotique. 
On  agitait  le  flacon,  tant  qu'il  y  restait  des  vapeui^,  puis 
on  ajoutait  la  dissolution  d^argent.  Les  expériences  ont 
donné  les  résultats  suivants  : 

Ëquiv.  de 

L      1 ,  787  de  protochlor.  de  phosphore  phosphore. 

bouillant  de  76**  à  7 7*^ exigent  ^^7,08  d'aiig.  =  3i  ,01 

IL     1,466  .  77° à  78*»  3,454  =3i,oo 

IIL  2,o56  »  »  4)344  =3i,oo 

IV.  2 ,925  id.  d'une  autre  prépar.  bouil- 

lant de  76°  à  77°, 5  exigent  6,890  =  3i  ,o( 

V.  3,220  id.      de  77°, 5  à  78^  7,582  =31,09 

Ces  expériences  contirment  celles  de  M.  SchrôtDer.  L'é- 
quivalent du  phosphore  ne  paraît  pas  s'éloigner  de  3i  d'une 
quantité  appréciable. 

Equivalent  de  V arsenic. 

Les  expériences  de  Berzelius  attribuent  76,5  à  l'équi- 
valent de  l'arsenic.  J'ai  trouvé  dans  divers  essais  des  résul- 
tats plus  rapprochés  de  ceux  que  M.  Pelouze  a  publiés,  et 
qui  donnent  7 5  pour  l'équivalent  de  ce  corps. 

E^uival. 
de  Parsenic. 
I.     49^9^  de  chlor.  d'arsenic  exigent  7,673  d*arg.  =  74,97 
IL   5,535  »  9,880  =  75,01 

111.7,660  d'un  nouveau  chlorure         i3,6i86  =  74,86 

IV.  49680  d'un  autre  ditorure  8,358  =  7/  02 

Moyenne  =  74,95 
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était  elTectuée  ensuite,  comme  à  Tordinaire,  au  moyen  de 
la  dissolution  d'argent.  Je  n'ai  entrevu  ni  apparence  de 
cause  d'erreur  particulière,  ni  irrégularité  dans  les  ré- 
sultats. 

Équivalent  du  bismuth. 

Le  bismuth  a  été  attaqué  par  le  chlore  gazeux  et  converti 
en  chlorure,  qu'on  a  distillé  sur  un  excès  de  bismuth  réduit 
en  poudre. 

Le  chlorure  de  bismuth  pesé  dans  un  tube  fermé  était 
attaqué  par  une  liqueur  renfermant  six  ou  sept  fois  son 
poids  de  carbonate  de  soude.  L'acide  carbonique  se  dégage  ; 
il  se  fait  du  sel  marin  et  de  l'oxyde  de  bismuth.  La  liqueur 
est  jetée  sur  un  filtre  qu'on  lave  tant  qu'il  passe  quelque 
trace  de  chlorure.  Enfin  on  fait  Tessai  du  liquide  en  le  sur- 
saturant par  l'acide  azotique  et  le  précipitant  par  la  disso- 
lution d'argent. 

Equival. 

I.  3, 5o6  de  chlor.  de  bismuth  exigent  3,545  d'arg.  =  213,93 

Ce  chlorure  fondu  donnait  un  liquide  brun  où  nageaient 
de  rares  flocons  bruns.  Il  est  probable  que  ces  flocons  pro- 
venaient de  la  carbonisation  de  quelques  poussières  orga- 
niques contenues  dans  les  vases. 

On  a  préparé  une  quantité  nouvelle  et  plus  considérable 
de  chlorure  de  bismuth  en  opérant  comme  on  l'a  dit  plus 
haut^  mais,  au  lieu  de  recueillir  en  un  seul  produit  le  chlo- 
rure distillé,  on  Ta  fractionné  en  trois  échantillons  dis- 
tincts. Le  premier,  étant  fondu,  offrait  encore  une  teinte 
légèrement  brune;  mais  on  n'y  apercevait  aucun  flocon. 
Les  deux  autres  étaient  incolores.  Voici  les  résultats  qu'ils 
ont  donnés  : 

IL        l'^^prod.  d'un  brun  léger  1,1 49  exig.  1,168  d'arg.  212,2 

III.  2"  prod.  incolore.  i  ,6965       i  ,629  21 1  ,0 

IV.  »  2,1767       2,225  2!  0,47 

V.  »  3,081  3, 144  21 1 ,0 

VI.  »  2,4i58       2,470  210,39 
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de  s'en  étonner  en   présence  de  ces  singuliers   résultats. 
Dès  à  présent,  on  a  les  égalités  suivantes  : 

Fluor  ig  -f-  io8  =  127  Iode 

Azote  i4  +  108  =  122  Antimoine 

Fluor  19-4-  61  =  80  Brome 

Azote  i4  -4-  61  =  75  Arsenic 

Et  si  plus  tard  on  découvre  dans  la  famille  du  chlore  un 
nouveau  terme  dans  le  haut  de  Téchelle,  on  peut  prédire 
sans  trop  de  témérité  qu'il  aura  pour  équivalent  2i5  ou  à 
peu  près  et  qu'il  viendra  se  placer  au-dessus  du  bismuth. 

Il  n'est  pas  inutile  de  faire  remarquer  que  les  corps 
compris  dans  les  deux  familles  que  je  compare  ici  ont  pour 
caractère  commun  de  se  combiner  avec  des  demi-volumes 
d'hydrogène  et  non  des  volumes  entiers,  ainsi  que  cela  a  lieu 
pour  l'oxygène,  le  soufre,  le  carbone ,  etc. 

En  effet,  chaque  volume  diacide  chlorhydrique  et  de  ses 
analogues  contient  demi-volume  d'hydrogène  ; 

Et  chaque  volume  d'ammoniaque  et  de  ses  analogues 
contient  trois  demi-volumes  d'hydrogène. 

Or  j'ai  prouvé,  il  y  a  trente  ans,  que  ce  caractère  devenu 
classique  était  le  plus  important  de  tous  ceux  que  j'avais 
essayé  de  mettre  en  usage  pour  établir  la  classification  des 
corps  non  métalliques. 

Les  corps  qui  font  partie  de  ces  deux  familles  semblent 
donc  avoir  quelque  chose  de  commun  soit  dans  leur  groupe- 
ment moléculaire,  soit  dans  le  mode  de  division  qu^aSectent 
leurs  molécules  lorsqu'ils  s'unifisent  &  d'autres  corps. 

N'est -il  pas  très -digne  d'intérêt  dès  lors  qu'oa  puisse 
représenter  la  génération  de  leurs  équivalents  par  la  même 
formule  : 

a  -h  d^ 

fl  -I-  2r/  H-  d\ 

a  -I-  2r/  -4-   arf'  -f-  d\ 


\ 
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qui  doone,  traduite  en  nombres  : 

i4   •• • Azote. i4 

i4  +  1695 H-0|5....  Phosphore...  3i 

1 4  -H  33  4-  28 Arsenic 75 

1 4  +  33  4-  56  4-  19 Antimoine.  • .  122 

i4  -f-  33  -h  56  4-  19  -i-  88.     Bismuth 210  (*) 

ig.  •  • Fluor,  ....••  19 

19  -h  i6y5 Chlore 35,5 

19  +  33  +  28 Brome 80 

19  -+-  33  -♦-  56  -f-  19 Iode 127 

Le  phosphore  seul,  parmi  ces  corps,  exige  une  légère 
correction  -,  il  n*est  pas  tout  à  fait  assimilable  au  chlore. 

Famille  du  carbone  et  des  corps  regardés  comme  ses 

analogues. 

Le  carbone,  le  bore,  le  silicium  et  le  zirconium  parais- 
saient avoir  pour  équivalents  respectifs  6,  11,  21,  66. 
On  pouvait  donc  les  représenter  par 


«, 


a  -h  dy 
a  -f-     3«/, 
a  4-   i2</, 

6 Carbone. 

64-     5=11....  Bore. 

6  -K  i5  =  21 ... .  Silicium. 

6  -î-  60  =  66. . . .  Zirconium. 

Mais  indépendamment  des  doutes  qu'il  est  permis  de 
conserver  sur  le  véritable  équivalent  du  zirconium^  j'avoue 

(*)  Il  n^est  pas  inutile  de  faire  remarquer  que  si  l^équivalent  k\\x  bismiiih 
alteignait  3{i,on  pourrait  le  représenter  lui-mômc  par 

14  -+-  GG  -^  lia  -♦-  '9  =»  ail, 
r/o8t-i-dire  par 

12. 
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que  je  n'ai  pas  regardé  celui  du   bore  et  même  celui  du 
silicium  comme  suffisamment  établis. 

Equwalent  du  bore. 

En  eilet,  l'équivalent  du  bore  repose  sur  des  expériences 
trop  incertaines  pour  qu'on  puisse  choisir  entre  trois  équi- 
valents également  probables,  savoir  : 

io,5o 
10,75 
1 1 ,00 

Berzelius  assigne  à  l'équivalent  du  bore  10, 91  ou  ai,  8a, 
selon  qu'on  prend  B  O'  ou  B  O'  pour  la  formule  de  Tacide 
borique. 

Voyons  seulement  ici  sur  quelles  bases  repose  le  chiffre 
10,91,  nous  examinerons  dans  une  autre  occasion  si  Ta- 
cide  borique  doit  être  considéré  comme  formulé  par  BO' 
ou  par  BO*. 

Berzelius  admet  que  le  borax  renferme  10  équivalents 
d'eau,  1  équivalent  de  soude,  6  équivalents  d'oxygène  et 
I  équivalent  de  bore.  Il  cherche  par  expérience  combien 
100  parties  de  borax  renferment  d'eau  et  de  soude.  Il  sex- 
tuple l'oxygène  de  la  base,  ce  qui  lui  donne  celui  de  Tacidc. 

Il  est  bien  clair  d'après  cela  que  toutes  les  erreurs  d'ex- 
périence s'accumuleront  sur  le  nombre  .qui  restera  après  la 
soustraction  des  précédents,  c'est-à-dire  sur  le  bore. 

En  conséquence,  si  Ton  calcule  la  composition  du  borax 
avec  les  deux  équivalents  extrêmes  10, 5  et  11  ou  bien  21 
et  22,  on  trouve  que  le  borax  contient  : 

10  HO 90  90 

NaO 3i  3i 

0' 48  48 

B.  • 21  22 

190  191 
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que  rien  De  prouve  que  le  carbone,  le  bore  et  le  silicium 
appartiennent  à  la  même  famille.  Je  ne  serais  pas  surpris 
qu'on  fût  conduit  à  les  séparer  complètement  désormais. 

J^ai  admis  dans  cette  discussion  que  Téquivaleiit  du  so- 
dium est  représenté  par  23,  ce  qui  difTëre  un  peu  de  l'équi- 
valent de  Berzelius.  Voici  sur  quelles  expériences  je  me 
suis  fondé. 

Équivalent  du  sodium. 

Du  sel  marin  exempt  de  toute  trace  de  sulfate  et  de  sel 
magnésien,  purifié  par  dix  cristallisations  successives^  a  été 
fondu  dans  un  creuset  de  platine,  puis  est  devenu  Tobjet 
des  expériences  suivantes  : 

1 .  2 ,  o535  de  sel  marin  exigent  3 ,  768  d'argent. 

I).  a  9 1 69  »  4  9  0095       « 

III.  4,3554       »        8,0425   » 

IV.  6,509        *       12,0140 

V.  6,4i3        »       11,8375 

Du  sel  marin  préparé  au  moyen  du  résidu  de  la  calcina- 
tion  de  beau|i  cristaux  d'acétate  de  soude  exempis  de  sul- 
fate, a  été  de  même  purifié  encore  par  quatre  cristallisa- 
tions, puis  séché  et  fondu.  Il  a  donné  les  résultats  suivants  : 

VI.  2,1746  de  sel  marin  exigent  4fOt2  d'argent. 
VÏI.       5,ii3  >.  9,434       • 

Ces  résultats  conduisent  aux  nombres  suivants  pour  l'é- 
quivalent du  sodium  : 

I 23,040 

II ......... .      22 ,  950 

HI 22,999 

IV 23,012 

V 23,008 

VI 23,o38 

VII 23,o33 

Moyenne.  . .      23,oi4 
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dues  à  quelque  impureté  du  chlorure  de  silicium.  On  peut 
y  redouter  la  présence  des  chlorures  de  fer  oud^aluminium 
qu'il  est  facile  d'écarter  et  qui  élèveraient  Téquivalent,  ou 
bien  celle  de  Tacide  chlorhydriqiie  et  du  gaz  chloroxycar- 
bonique  dont  Télimination  est  moins  facile.  Le  premier 
tend  à  abaisser  l'équivalent,  le  second  à  l'élever. 

Je  n'oserais  pas  affirmer  que,  malgré  tous  mes  soins,  le 
chlorure  que.  j'ai  employé  ne  retint  pas  des  traces  de  gaz 
acide  chlorhydrique ;  les  chimistes  savent  avec  quelle  opi- 
niâtreté il  reste  dissous  dans  les  liquides  de  ce  genre.  J'ose 
croire  pourtant  que  s'il  en  était  resté  après  les  rectifications 
exercées  sur  de  grandes  masses  où  l'on  avait  toujours  eu  soin 
de  sacrifier  les  premiers  liquides,  la  quantité  en  était  né- 
gligeable. En  ce  qui  concerne  le  gaz  chloro?iycarbonique, 
je  n'ai  pii  me  procurer  de  chlorure  de  silicium  qui,  dissous 
dans  l'eau  en  quantités  un  peu  notables,  ne  fit  pas  recon- 
naître à  Todeur  la  présence  de  quelque  trace  de  ce  gaz  dans 
l'atmosphère  du  flacon. 

L'incertitude  qui  reste  encore  dans  mon  esprit  sur  le 
véritable  équivalent  du  bore,  m'empêche,  quant  à  présent, 
dé  présenter  les  arrangements  que  j'ai  aperçus  dans  les 
deux  familles  auxquelles  servent  de  type  le  bore  et  le  sili- 
cium que  je  suis  disposé  à  séparer  l'un  de  l'autre.  On  trou- 
vera dans  un  second  Mémoire  cette  partie  de  mon  travail. 

Famille  de  Foxygène  et  des  corps  analogues. 

L'oxygène,  le  soufre,  le  sélénium  et  le  tellure  forment 
une  famille  très -naturelle  de  quatre  corps  dont  les  équiva- 
lents respectifs  sont  volontiers  considérés  comme  étant  re- 
présentés par  8,  i6,  40j  64* 

Celui  du  sélénium,  placé  au-dessous  de  4o  par  Berzelius, 
m'avait  semblé  devoir  être  réellement  porté  à  4o  par  des 
expériences  directes  sur  la  formation  du  chlorure  de  sélé- 
nium. En  effet,  j'avais  obtenu  les  résultats  suivants  : 
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On  avait  donc  en  somme  comme  série  probable  : 

8 Oxygène. 

8  -+-    8  =  i6..  Soufre. 

8  -H  32  =  4^  •  •  Sélénium . 

8  -+-  56  =  64..  Tellure. 

Équix^alent  du  sélénium. 

On  comprendra  que  j'aie  cherché  à  mettre  plus  complète- 
ment en  évidence  une  relation  aussi  remarquable  par  sa 
simplicité  et  que  j'aie  fait  de  nouveaux  efforts  pour  établir 
1  équivalent  du  sélénium  sur  une  base  certaine.  Or,  je  re- 
marquai que  ce  poids  diminua  et  devint  plus  constant 
lorsque  j'eus  pris  la  précaution  de  faire  passer  le  chlore  en 
excès  provenant  de  la  préparation  du  chlorure  dans  une 
courbure  refroidie  à  —  20  degrés,  puis  dans  un  tube  plein 
d'amiante  où  le  gaz  devait  se  dépouiller  soit  de  tout  le  chlo- 
rure de  sélénium  en  vapeur,  soit  de  celui  qui  aurait  été 
entraîné  mécaniquement.  Dans  la  courbure  il  se  fit  toujours 
un  dépôt  de  chlorure  en  poudre.  Dans  le  tube  plein  d'a- 
miante au  contraire  les  variations  de  poids  furent  toujours 
inappréciables.  L'appareil  dont  je  me  suis  servi,  PI.  III, 
fig.  4)  reçoit  le  sélénium  dans  les  boules  placées  du  côté 
par  où  le  chlore  arrive.  La  courbure  plonge  dans  le  mélange 
réfrigérant.  Voici  mes  nouveaux  résultats  : 

Equiv. 

I.  '>7^9  (l6  sélénium  donnent  3 , 049  de  chlorure  =  39,79 

II.  1,010  »  3,219 

III.  ïjô^q  »  3,oo3 

IV.  1,490  .  2,688 

V.  1,^4  «  3,468 

VI.  1,887  »  3,382 

VII.  1,935  »  3,452 

Moyenne  =  39,78 

Je  considère,  en  conséquence,  1  équivalent  du  sélénium 
comme  étant  représenté  par  39,75. 

Je  n'ai  pas  à  revenir  sur  l'rquivaleut  de  l'oxygène  que 
l'ai  déterminé  autrefois,  ni  sur  celui  du  soufre  dont  je  me 


u 

=  39,83 

t> 

=  39,69 

u 

=  39,60 

» 

II 

~  39.27 

=  39,61 

» 

=  39,79 
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du  chlorure  de  maguésium  pur,  malgré  tous  mes  efforts. 
En  cfTct,  la  magnésie  semble  agir  comme  Falumine  et  le 
charbon  animal,  c'est-à-dire  qu'elle  retient  trace  de  tous 
les  corps  solubles  avec  lesquels  elle  a  été  en  contact. 

J'ai  eu  souvent  pour  l'équivalent  du  magnésium  de  12,4 
à  19,6.  Mais  les  chiffres  placés  autour  de  i2,25  ont  été  les 
plus  nombreux,  quand  je  ne  découvrais  pas  d^mpuretés 
dans  les  produits  employés.  Toutefois,  j^ai  rencontré  plu- 
sieurs fois  l'équivalent  12  adopté  par  MM.  Maixband  el 
Scheerer,  et  si  je  ne  m'y  suis  pas  arrêté,  c'est  que  je  n'ai 
pas  pu  le  retrouver  à  volonté.  J'ai  opéré  d'abord  au  moyen 
de  la  magnésie  blanche  du  commerce  que  j'avais  purifiée 
moi-même  par  des  lavages  abondants.  Je  la  dissolvais  dans 
l'acide  chlorhydrique  pur.  Le  chlorure  ainsi  obtenu  était 
évaporé  deux  ou  trois  fois  à  sec,  puis  redissous  avec  les 
précautions  nécessaires  pour  en  séparer  la  silice  qu'il 
n'est  pas  rare  de  trouver  dans  la  magnésie  blanche  du 
commerce.  On  le  traitait  ensuite  par  une  petite  quantité 
d'oxalate  pur  d'ammoniaque.  Le  plus  souvent  il  n'y  avait 
pas  de  précipité,  cependant  on  obtenait  quelquefois  un 
dépôt  sensible  d'oxalate  de  chaux  :  après  l'avoir  séparé,  on 
évaporait  de  nouveau.  Enfin,  on  dissolvait  le  chlorure  à 
froid  dans  l'alcool  pur,  en  vue  d'éliminer  des  traces  de  sul- 
fate. La  dissolution  alcoolique  était  évaporée  à  sec. 

Le  chlorure  ainsi  purifié  était  séché  dans  un  tube  de  verre 
sous  l'action  prolongée  d'un  courant  de  gaz  chlorhydri- 
que sec  au  rouge  naissant,  le  chlorure  étant  déjà  disposé 
dans  la  nacelle  de  platine  où  il  devait  être  fondu.  On  por- 
tait ensuite  la  nacelle  dans  le  tube  de  porcelaine  où  elle  re- 
cevait pendant  quelques  heures  l'action  de  la  chaleur  rouge, 
toujours  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  sec.  Enfin, 
on  balayait  le  tube  au  moyen  d'un  courant  d'acide  carbo- 
nique et  on  recevait  la  nacelle  toute  chaude  dans  un  flacon 
à  l'émeri ,  où  s'effectuait  la  pesée. 

Il  est  si  difficile  de  détruire  la  magnésie  une  fois  quil 
s'en   est  forme,   qu'en  général,  lorsqu'on   met  deux  na- 


(  «9»  ) 
rente,  le  chlorure  a  été  longtemps  et  fortement  chauffé. 

La  magnésie  dure,  ainsi  obtenue,  est  cristallisée.  Le  mi- 
croscope y  montre  des  plaques  transparentes  en  grand 
nombre  et  beaucoup  d^entre  elles  présentent  des  lames 
hexagonales  régulières. 

La  magnésie  cristallise  donc  dans  son  chlorure,  comme  le 
peroxyde  de  fer  dans  le  sel  marin.  En  ce  point,  elle  diffère 
de  la  chaux. 

En  résumé,  Téqui valent  du  magnésium  estimé  k  i2,S 
environ  par  Berzelius  est  trop  élevé.  J'ai  reconnu  que  ceux 
de  mes  résultats  qui  donnaient  ce  chiffre  étaient  toujours 
entachés  de  causes  d'erreur  dues  à  Fimpureté  des  produits. 
En  admettant  12,2$,  on  serait  plus  près  de  la  vérité  ;  mais 
avant  d'accepter  ce  chiffre  lui-même,  il  faudrait  être  sûr 
de  le  retrouver  plus  constamment.  Tant  qu^on  n'y  sera  pas 
parvenu,  on  peut  conserver  le  chiffre  12. 

Équix^alent  du  calcium. 

On  a  traité  du  marbre  blanc  par  de  l'acide  chlorhydri- 
que  pur  étendu  de  quatre  fois  son  poids  d'eau  distillée.  La 
dissolution  obtenue  a  été  mise  en  contact  avec  un  excès 
de  lait  de  chaux,  préparé  avec  de  la  chaux  provenant  du 
même  marbre.  La  liqueur  iSltrée,  évaporée  à  sec  et  reprise 
par  l'acide  chlorhydrique,  a  fourni  un  chlorure  qu'on  a 
exposé  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  dans  des  nlicelles 
de  platine  portées  à  la  chaleur  rouge.  Pour  la  première  on 
s'est  contenté  de  pousser  le  chlorure  à  fusion  \  la  seconde  a 
été  chauffée  pendant  une  heure  et  demie,  et  les  suivantes 
pendant  huit  à  dix  heures.  Voici  les  résultats  : 

I .  2 , 7  38  de  chlorure  de  calcium  exigent  5 ,  Sog  d*ai^ent . 

II,  2,436  »  4>73i  » 
m.  1,859  •  3,617  » 
IV.  2,771                        »                          5,3885       . 

V.    2,240  >»  4>3^^^     • 

On  tire  de  ces  résultats  les  nombres  suivants  pour  l'é- 
quivalent du  calcium  : 
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dissement.  Enfin,  on  a  fondu  le  chlorure  dé  strontium  dans 
Tacide  chlorhydrique  gazeux.  Le  produit  était  tout  à  fait 
neutre. 

Equir. 

IV .  3 , 1 37  de  ce  chlorure  exigent  4  ?  280  d'argent  =  43 ,65 

V .  1 ,  982  cristalUsé  une  deuxième 

fois  dans  Tacide  chlor- 

hydrique.  2,706       »  s=  43,64 

VI.    3,o4i  »  4>'42     •       =  43*79 

VII.    3,099  cristallisé  une  troisième 

fois  dans  Tacide  chlor- 
hydrique.  49^19       *         =^  43)84 

Moyenne. .  .     43 97^ 

En  examinant  avec  attention  les  produits  des  prépara- 
tions précédentes,  on  reconnut  que  le  chlorure  de  stron- 
tium fondu  diflere  complètement  des  chlorures  de  magné- 
sium et  de  calcium  qui   sont  cristallisés  en  larges  lames 
transparentes  et  du  chlorure  de  barium  qui,  cristallisé  en 
petits  prismes  opaques,  prend  Taspect  du  verre  dévitrifié. 
Le  chlorure  de  strontium  est  un  véritable  stroniium  corné» 
Il  est  vitreux,  transparent  et  n'offre  aucun  indice  de  cris- 
tallisation. La  moindre  impureté  trouble  cette  transparence 
et  donne  un  aspect  opalin  à  la  masse  ou  du  moins  à  quel- 
ques-unes de  ses  parties. 

En  tenant  compte  de  cette  remarque,  on  prépara  de  nou- 
veau du  chlorure  de  strontium  pur.  Pour  cela  on  fit  dis- 
soudre 5oo  grammes  de  chlorure  de  strontium  déjà  purifié 
par  des  cristallisations  répétées  en  grand.  On  ajouta  25 
grammes  d'acide  sulfurique  concentré  à  la  dissolution,  et 
après  une  digestion  de  trois  jours  on  fit  bouillir  le  mélange 
pendant  douze  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  le  chlorure 
fut  précipité  par  Facide  chlorhydrique,  puis  dissous  à  cinq 
reprises  successives  dans  Tacide  chlorhydrique  bouillant 
et  séparé  de  celui-ci  par  cristallisation.  Dès  la  seconde  dis- 
solution, les  eaux  mères  demeurèrent  incolores.  Dans  la 
première,  la  présence  du  chlorure  de  fer  était  manifeste 
malgré  la  pureté  apparente  des  produits  employés.  • 
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Ainsi ,  quand  Tëquivalent  apparent  du  strontium  est 
égal  à  43^90,  on  peut  {^abaisser  *,  mais  une  fois  parvenu 
à  43,75,  il  reste  stationnaire. 

Ces  résultats  s'accordent  avec  ceux  que  M.  de  Marignac 
a  publiés  il  y  a  peu  de  temps. 

Les  chimistes  remarqueront  que  le  strontium  forme  un 
chlorure  corné,  et  qu'eu  cela  il  se  rapproche  plus  du  plomb 
et  de  Targent  que  du  magnésium,  du  calcium  et  dubarium, 
dont  les  chlorures  cristallisent  quand  on  les  laisse  refroidir 
après  leur  fusion. 

Si  on  compare  sous  ce  point  de  vue  les  iodures  de  cal- 
cium, de  strontium  et  de  barium,on  reconnaît  de  même  que 
ceux  de  calcium  el  de  barium  cristallisent  en  se  solidifiant 
après  avoir  été  fondus,  tandis  que  celui  de  strontium  prend 
Tétat  vitreux. 

Je  n'ai  pas  examiné  comment  se  comportent  les  bromures 
de  ces  trois  métaux . 

Èquwalent  du  plomb. 

On  a  traité  de  Tacétate  neutre  de  plomb  en  beaux  cris- 
taux, au  moyen  de  Tacide  chlorhydrique,  afin  de  le  con- 
vertir en  chlorure  de  plomb.  On  a  purifié  ce  chlorure  par 
six  dissolutions  successives  dans  Teau  bouillante  chargée 
d'acide  chlorhydrique  et  autant  de  cristallisations.  Enfin 
on  l'a  desséché  à  lao  degrés.  On  en  a  tiré  le  résultat 
suivant  : 

i3,45o  de  chlorure  de  plomb  exigent  10,4^5  d'ai^ent, 
d'où  l'on  a  io3,8o  pour  l'équivalent  du  plomb. 

L'équivalent  du  plomb  ne  pouvait  donc  pas  s'élever  jus- 
qu'à 104.  Il  était  même  probable  que  de  nouveaux  essais 
l'abaisseraient,  car  j'avais  lieu  de  supposer  que  le  chlorure 
de  plomb  n'était  pas  encore  sec  :  en  conséquence  je  l'ai 
exposé  à  200  degrés  à  l'action  du  vide  sec;  le  produit 
ainsi  préparé  a  donné  les  nombres  inscrits  sous  le  n^  I. 

Les  analyses  II  et  III  ont  été  effectuées  avec  le  même 
chlorure  de  plomb,  mais  on  avait  eu  soin  de  le  chauffer 
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on  trouve  que  pour  0,00 1  d'eau  perdue  il  n'y  a  pas  moins 
de  0,00001  d'acide  chlorhydrîque  dégagé. 

En  corrigeant,  d'après  ces  données,  l'ensemble  des  cinq 
dernières  expériences  du  tableau,  on  trouve  que 

Eqniv. 

77 > 876  de  chlorure  de  plomb  exigent  60,470  d'arg.=  io3,58 

J'ai  vérifié  ce  résultat  de  la  manière  suivante  : 

8 ,  700  de  chlorure  de  plomb,  chauffés  pendant  douze 
heures  dans  un  courant  de  chlore  sec,  ont  exigé  6 ,  j^o  d'ar- 
gent, ce  qui  donne  103,70  pour  l'équivalent  du  plomb. 

Mais  8,700  du  même  chlorure  perdent  par  la  fusion,  toute 
correction  faîte  pour  le  gaz  chlorhydrique  dégagé,  0,009 
d'eau,  ce  qui  ramène  l'équivalent  à  io3,55. 

La  dessiccation  du  chlorure  de  plomb  est  si  dii&cile,  que, 
même  après  soixante  heures  de  séjour  dans  une  étuve  à 
25o  degrés,  la  matière  étant  réduite  en  poudre  fine^  la 
fusion  de  8,1 17  de  chlorure  en  dégage  encore  0,0046,  d'eau 
et  0,0004  d'acide  chlorhydrique. 

Berzelius  avait  déjà  fait  les  mêmes  remarques. 

Cette  perte  d'eau  est  toujours  accompagnée  d'une  décré- 
pitation appréciable.  C'est  donc  à  de  Tcau  interposée  qu'il 
faut  attribuer  la  cause  d'erreur  qui  aurait  pu  faire  illusion 
d'abord  sur  le  véritable  équivalent  du  plomb.  Il  est  digne 
d'attention,  à  coup  sûr,  que  cette  eau  entraîne  toujours,  en 
se  dégageant,  la  décomposition  de  quelques  traces  de  chlo- 
rure, et  qu'une  fois  formé  l'oxychlorure  de  plomb  qui  en 
provient  résiste  obstinément  à  l'action  du  chlore,  et  même 
à  celle  de  l'acide  chlorhydrique  prolongée  pendant  des 
journées  entières  ;  tant  il  est  difficile  d'expulser  les  produits 
volatils  que  la  capillarité  retient  dans  des  poudres,  ou  de 
faire  pénétrer  certains  gaz  dans  les  cavités  on  d'autres  pro- 
djuits  gazeux  sont  emprisonnés  par  cette  même  capillarité. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  la  cause  à  laquelle  il  faut  reporter  la 
difficulté  qu'on  rencontre  à  obtenir  le  chlorure  de  plomb 
absolument  sec^  il  ne  me  reste  aucun  doute  sur  l'équivalent 
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ment  connus,  on  trouve  donc  trois  catégories  distinctes  où 
les  équivalents  paraissent  être  respectivement  des  multi- 
ples de  I,  de  o,5  ou  de  o,q5  par  un  nombre  entier. 

Dans  la  première,  on  peut  admettre  les  vingt- deux  corps 
suivants  : 


Hydrogène. ......  i 

Carbone 6 

Oxygène 8 

Azote i4 

Silicium i4 

Soufre i6 

Fluor 19 

Calcium 20 

Sodium 23 

Fer 28 

Phosphore 3 1 


Molybdène 4^ 

Cadmium 56 

Étain 59 

Arsenic 75 

Brome 80 

Tungstène. 92 

Mercure 1 00 

Argent 1 08 

Antimoine 122 

Iode 127 

Bismuth 210 


Dans  la  seconde,  on  on  aurait  huit  : 


Manganèse 

Cobalt 

Nickel 

vaniorc.  «..••••.• 

Tellure 

Barium • .  • 

Osmium 

Plomb 


27,5 

29,5 
35,5 
64,5 
68,5 

io3,5 


Dans  la  troisième  enfin,  on  en  compterait  cinq  : 

Aluminium i3,75 

Cuivre 3 1,75 

Zinc 32^75 

Sélénium ^9,75 

Strontium 4^9  7^ 

Parmi  ces  corps,  je  n'en  ai  guère  classé  que  la  moitié 
dans  les  quatre  séries  que  j^ai  signalées  plus  haut. 
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en  volumes  et  le  mode  de  coiMlensation  de  ces  composés. 

Il  est  facile  de  voir,  en  outre, 'que  pour  la  plupart  ces 
chlorures  sont  cristallisables  ou  donnent  du  moins  nais- 
sance à  des  composés  qui  cristallisent,  ce  qui  permet 
d'ajouter  aux  données  précédentes  toutes  celles  qui  peu- 
yent  être  empruntées  aux  règles  de  .Fisomorphisme. 

Mais  dans  l'état  actuel  de  la  science,  les  données  nous 
manquent  encore  tant  au  sujet  de  la  densité  de  vapeur  que 
de  la  forme  cristalline  exacte  de  beaucoup  de  chlorures 
métalliques,  et  j^ai  dû  en  conséquence  me  borner  d'abord  à 
étudier  les  équivalents  de  ceux  des  corps  simples  qui 
constituent  des  groupes  naturels  bien  constatés. 

Considérations  sur  les  corps  réputés  simples. 

En  rapprochant  les  résultats  obtenus  à  Tégard  des  corps 
simples  de  ceux  que  donne  la  comparaison  de  deux  séries 
ou  familles  naturelles  de  radicaux  de  la  chimie  organique, 
tels  que  les  ammoniums  et  les  éthyliums,  on  trouve  qu'il 
existe  entre  eux  la  plus  profonde  analogie. 

On  a  en  effet. 

Fluor ig  Azote i4 

Chlore. 35,5  Phosphore. .     3i  .      .-^ 

■b  o  4        •  f'  /  I^iff*  commune 

Brome oo  Ai^enic.  ...     75 

Iode.  • .  • 127  Antimoine.  .122 

Magnésium    12  Oxygène.  . .       8 

Calcium 20  Soufre. ....  16 

Strontium 4^*75  Sélénium...  89,75     \  Diff.  commune 

Barium 68,5  Tellure.  .  . .  64,5 

Plomb io3 , 5  Osmium . , . .  99,5 

Ammonium 18  Méthylium  .      i5 

Méthylammoniuni .     32  Éthylium.  .     20  .   ^.«. 

tj  .    1  •  /a  T^        ^'  /o  >  I^*"«  commun 

Ethylammomum .  .     4^  Propylium..     4^ 

Propylammonium .     60..  etc.       Buthylium..     57..  etc. 
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que  je  précise  aujourd'hui  davantage.  En  passant  de  Tes- 
prit-de-bois  à  F  alcool  et  de  Talcool  aux  alcools  supérieui*s, 
on  voit  en  effet  Téquivalent  s'élever,  Taplitude  aux  com- 
binaisons et  la  stabilité  des  composés  décroître,  le  point 
d'ébullition  monter.  De  même,  en  passant  du  fluor  au 
chlore,  au  brome,  à  Fiode;  ou  bien  de  l'oxy^gène  au 
soufre,  au  sélénium,  au  tellure  *,  ou  bien  encore  de  Fazote 
au  phosphore,  à  Tarsenic,  à  Tan ti moine  *,  on  voit  aussi 
Téquivalent  s'élever,  l'aptitude  aux  combinaisons  dimi- 
nuer le  plus  souvent,  et  la  stabilité  des  composés  décroître, 
enfin  le  point  d'ébullition  monter. 

Si  je  n'ai  pas  trouvé  encore  la  cause  positive  de  ces  res- 
semblances, les  remarques  qui  précèdent  me  donnent 
Tespoir  d'y  parvenir,  et  m'encouragent  à  poursuivre  jus- 
qu'au bout  la  vérification  que  j'ai  entreprise.  Quant  à  pré- 
sent, j'ai  au  moins  le  droit  de  dire  que  si  les  radicaux  com- 
'  posés  de  la  chimie  organique  forment  des  séries  natiu^lles, 
continues  et  parallèles,  où  l'on  passe  d'un  terme  à  l'autre 
par  l'addition  ou  la  soustraction  des  mêmes  éléments,  les 
radicaux  de  la  chimie  minérale  leur  ressemblent  en  ce  point 
et  forment  également  des  séries  naturelles  parallèles  où  l'on 
passe  d'un  terme  à  l'autre  par  la  soustraction  ou  l'addition 
des  mêmes  quantités. 

Puisque  les  radicaux  de  la  chiu^ie  minérale  offrent 
entre  eux  les  mêmes  relations  générales  que  les  radicaux 
de  la  chimie  organique,  il  y  a  certainement  lieu  de  rap- 
procher les  deux  chimies  plus  étroitement  encore  qu'on  ne 
le  fait  aujourd'hui. 

Mais  peut-on  conclure  de  ces  faits  que  les  corps  répu- 
tés simples  soient  des  corps  composés?  Peut-on  en  conclure 
surtout  que  leur  décomposition  soit  sur  le  point  de  se  réali- 
ser? Tout  en  conservant  une  réserve  motivée  en  pareille 
matière  où  il  n'appartient  qu'à  l'expérience  de  prononcer, 
on  peut  d'abord  avouer  sans  scrupulcn'être  pas  convaincu 
que  les  corps  simples  des  chimistes  soient  l'expression  des 


(    204    ) 

lt3ur  décomposition  est  à  son  avis  si  probable  et  si  pro* 
chaîne,  quMl  n'hésite  pas  à  les  exclure  du  tableau  des  corps 
simples. 

La  baryte,  la  chaux,  Talumine,  la  magnésie,  la  silice, 
en  constituent  uue  autre.  Pour  lui,  ce  sont  des  oxydes,  ce 
que  Texpérience  a  confirmé,  et  il  annonce  leur  réduction 
pour  une  époque  plus  ou  moins  éloignée  ;  mais  il  leur 
donne  place  provisoire  néanmoins  dans  son  tableau  des 
corps  simples. 

Il  fait  une  classe  à  part  des  métaux  connus  alors , 
classe  que  beaucoup  de  métaux,  découverts  depuis  soixante 
ans,  sont  venus  augmenter  de  nombreuses  espèces. 

Il  forme  aussi  une  classe  spéciale  des  corps  non  métal- 
liques, trois  exceptés,  classe  qui  s'est  enrichie  de  son  côté 
pa:r  la  découverte  du  chlore,  du  brome,  de  Tiode  et  da 
sélénium. 

Mais,  si  Lavoisier  s'est  borné  jusque-là  à  représenter 
fidèlement  les  résultats  de  Texpérience,  tout  en  les  inter- 
prétant avec  une  liberté  que  les  travaux  de  ses  succes- 
seurs ont  bien  justifiée,  il  ne  xenonce  pas  à  établir  une 
distinction,  qui  .a  disparu  de  renseignement,  entre  les 
corps  indécomposables  ou  simples  de  la  chimie,  tels  qu^ils 
sont  donnés  par  l'expérience,  et  les  éléments  proprement 
dits. 

II  est  aisé  de  voir,  en  effet,  que  Lavoisier  n'accordait 
pas  aux  métaux  déjà  si  nombreux  de  son  temps  et  aux  corps 
non  métalliques  indécomposables  comme  eux,  le  caractère 
de  substances  élémentaires  vraies. 

Soit  répugnance  à  considérer  les  éléments  réels  des 
corps  comme  devant  être  nombreux,  ce  qui  ne  s'accorde 
guère,  en  effet,  avec  l'économie  que  la  nature  met  ordi- 
nairement à  l'accomplissement  de  ses  desseins,  soit  obéis* 
sance  à  des  vues  cachées  dont  il  ne  nous  a  pas  laissé  le  se- 
cret, Lavoisier,  tout  eu  établissant  l'existence  de  trente- 
deux  corps  indécomposables  par  les  moyens  connus  de  son 
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En  établissanl,  comme  je  crois  pouvoir  le  faire,  que 
les  radicaux  de  la  chimie  organique  et  les  radicaux  de  la 
chimie  minérale  présentent  des  analogies  manifestes  soit 
dans  leur  arrangement  par  groupes  naturels,  soit  dans  les 
caractères  des  familles  qu'ils  constituent,  on  ne  changera 
pas  cette  situation. 

II  restera  toujours  vrai  que  la  chimie  considère  comme 
composés  les  corps  qu'elle  décompose  et  comme  non  décom- 
posables  les  corps  qu'elle  ne  décompose  pas. 

Il  restera  également  vrai  que  lorsqu'elle  range  parmi 
les  corps  indécomposables  une  matière  quelconque,  cela 
veut  dire  qu'elle  a  résisté  aux  forces,  à  toutes  les  forces  dont 
elle  dispose. 

Par  ces  forces ,  il  ne  faut  même  pas  entendre  la  cha- 
leur, la  lumière  ou  Télectricité  seulement.  L'expériaice 
nous  apprend  qu'à  de  très-rares  exceptions  près ,  ces  forces 
ne  produisent  aucune  analyse  ou  décomposition- que  les 
forces  chimiques  ne  puissent  réaliser  et  qu'au  contraire  les 
forces  de  la  chimie  parviennent  dans  une  foule  d'occasions 
à  décomposer  des  substances  que  la  chaleur,  la  lumière  ou 
l'électricité  n'altèrent  pas. 

Le  chimiste  qui  inscrirait  dans  la  liste  des  corps  non 
décom posables  uuq  substance  qui  aurait  résisté  à  l'action 
des  forces  physiques  et  mieux  encore  à  celle  des  forces  chi- 
miques, paraîtrait  donc  absolument  dans  son  droit.  Cepen- 
dant cela  ne  lui  suffit  point  encore.  Il  veut  que  cette  sub- 
stance ne  se  montre  pas  impropre  à  se  combiner  aux  autres 
substances  indécomposées,  en  un  mot  qu'elle  n'agisse  pas 
comme  si  ses  affinités  étaient  déjà  satisfaites. 

Lavoisier  disait,  l'alumine  et  la  chaux  doivent  être 
des  oxydes,  car  elles  refusent  de  se  combiner  à  l'oxygène 
comme  si  elles  en  étaient  saturées.  Aujourd'hui,  confor- 
n&ément  à  ce  principe,  personne  ne  rangera  l'acide  ftuor- 
hydrique  parmi  les  corps  simples,  quand  même  on  n'en 
aurait  pas  retiré  de  l'hydrogène,  par  cela  seul  que  c'est  un 
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toîres  de  la  science  et  de  rindustrie  depuis  un  siècle  n'ont  pu 
laisser  à  ce  sujet  aucun  nuage  dans  les  esprits.  Il  n'est  pas 
question  de  revenir  sur  le  passé  ;  ce  qu'il  nous  lègue,  tout 
le  monde  le  tient  pour  vrai  et  pour  suifisamment  prouvé. 
Il  est  question  d'envisager  l'avenir  et  de  voir  s'il  est  pos- 
sible de  faire  un  pas  de  plus.  Mais,  il  s'agit,  disons-le  bien 
haut,  d'un  pas  difficile,  le  plus  difficile,  â  mon  avis,  que  la 
science  humaine  ait  jamais  tenté,  et  qui  exige  autre  chose 
dès  lors  que  l'emploi  de  la  chaleur  ou  l'application  des  forces 
électriques  ordinaires. 

En  effet,  si  la  chimie  est  une  science  nouvelle,  les  phé- 
nomènes chimiques  sont  aussi  anciens  que  le  monde,  et  ces 
radicaux  de  la  chimie  minérale  qu'il  s'agirait  de  soumettre 
à  une  décomposition  ultérieure,  ce  n'est  pas  d'hier  que  les 
hommes  les  connaissent.  Leur  existence  se  révèle  dès  les 
premiers  temps  historiques,  où  déjà  se  i^vèle  aussi  en  quel- 
que sorte  leur  immutabilité.  Lavoisier  ne  les  a  pas  décou- 
verts^ ils  existaient  :  seulement,  il  les  a  rangés  à  leur  vraie 
place.  Il  n'a  pas  découvert  les  réactions  qui  les  produisent 
ou  celles  qui  mettent  en  évidence  leurs  affinités  naturelles; 
les  arts  les  connaissaient;  les  laboratoires  savaient  en  tirer 
profit  :  seulement^  il  en  a  donné  Texplication,  la  théorie. 

Décomposer  les  radicaux  de  la  chimie  minérale  serait 
donc  une  œuvre  plus  difficile  que  celle  que  Lavoisier  eut 
le  bonheur  d'entreprendre  et  d'accomplir.  Car  ce  serait 
mettre  en  évidence  non-seulement  des  êtres  nouveaux  et 
inconnus,  comme  on  en  découvre  de  temps  en  temps,  mais 
des  êtres  d'une  nature  nouvelle  et  inconnue  dont  notre 
esprit  ne  peut  par  aucune  analogie  se  représenter  les  appa- 
rences ou  les  propriétés.  Ce  serait  porter  l'analyse  de  la 
matière  à  un  point  que  n'ont  jamais  atteint  à  la  connais- 
sance de  l'homme  ni  les  forces  naturelles  les  plus  énergi- 
ques, ni  les  combinaisons  et  les  procédés  de  la  science  la 
plus  puissante.  Ce  serait  mettre  à  profit  des  forces  que  nous 
ignorons  ou  des  réactions  que  nul  n  a  imaginées. 

Il  s'agit  donc  d^un  de  ces  problèmes  que  la  pensée  hu- 
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iirllrs  par  1rs  a  m  mon  i  uni  s  composés.  Le  méthylium  prête 
sa  former  et  ses  allures  à  tons  les  radicaux  des  alcools  et  des 
éiîiers. 

Le  tjpe  du  fluor  reparait  dans  le  chlore,  !e  brome  et 
l'iode;  celui  de  l'oxygène  dans  le  soufre,  le  sélénium  et  le 
tellure  ;  celui  de  Tazote  dans  le  phosphore,  rarsùnîc  et  l'an- 
timoine; celui  du  titane  dans  Tétain;  celui  du  molybdène 
dans  le  tungstène,  etc. 

Comme  si  en  appelant  a  le  premier  terme  de  la  progres- 
sion et  ^sa  raison,  on  pouvait  dire  que  dans  tout  ensuivaient 
a  -^  nrfti'est  a  qui  donne  le  caractère  chimique  fondamen- 
tal et  qui  fixe  le  genre,  tandis  que  ra^  détermine  seulement 
le  rang  dans  la  progression  et  précise  Tespèce. 

Enfin,  les  équivalents  dés  corps  de  deux  familles  natu- 
relles peuvent  se  ranger  dans  des  séries  parallèles  lorsqu'on 
opère  sur  les  radicaux  de  la  chimie  minérale,  tout  comme 
lorsqu'on  opère  sur  les  radicaux  de  la  chimie  organique. 

Explication  de  la  PI.  III. 

La  fig.  I  et  A,  B,  C,  D,  E  et  F  représentent  les  tubes  à 
robinets  et  à  large  orifice  qui  permettent  de  peser  dans  le 
vide  tous  les  tubes  contenant  des  matières  pulvérulentes  ou 
altérables  à  Tair.  On  se  met  ainsi  à  l'abri  des  erreurs  dues  à 
la  condensation  de  Tair  ou  a  celle  de  rhumidité» 

Fig,  a  et  G.  Appareil  pour  la  formation  du  chlorure 
et  du  sulfure  d'argent. 

Fig.  3  et  I  et  K.  Creuset  de  platine  et  chandelier  por- 
tant deux  toiles  métalliques  en  platine  pour  la  eakination 
des  sels  disposés  à  grimper. 

Fig.  4-  Appareil  pour  la  formation  du  chlorure  de  sélé- 
nium. 
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5.  Soufre  insoluble  extrait  du  chlorure  de  soufre. 

6.  he  même,  antre  prépara tioo. 
Voici  les  résultats  obtenus  : 


Sur  iOO  partie*  de  soufre,  demeurent  insolubles  nu  bout  d 

s  ainvtet. 

is  nlnlM. 

as  nissles. 

1  heare. 

,  2  hewres. 

s  hearc 

t.  ;Hypo«alfiies.) 

2    (Trempe)  ... 

3.  (Fleur.) 

4.  (Fleur.) 

i<.  (Chlorure.)... 
0.  (Chlorure)... 

l6 

7"»5 
88 

88,5 

ramollis. 

^7 

EotièreBent 
transfom*. 

6o 
74,5 
36 
3o 

19 

ao 
5i 

27 

n 

o,3 

a3 

3i 

i5 

i5 

tt 

tt 
11 
aS 
i3,5 
i3 

tt 

•4 

II 
II 

D'après  ce  tableau  on  voit  que  : 

i^.  Le  soufre  des  hyposulBtes  est  change  complètement 
au  bout  d'un  quart  d'heure,  c'est  le  moins  stable. 

Il  se  transforme  assez  rapidement  pour  que  Ton  puisse 
constater  les  phénomènes  calorifiques  qu'il  éprouve  au 
même  moment  :  dans  une  expérience,  la  température  d'un 
thermomètre  noyé  dans  la  masse  de  ce  soufre  s'est  élevée 
à  107  degrés;  le  soufre  s'était  aggloméré,  mais  sans  entrer 
en  fusion. 

2°.  Le  soufre  insoluble  extrait  du  soufre  trempé  ne  ré- 
siste qu'une  heure,  plus  que  le  soufre  insoluble  des  hypo- 
sulfites,  moins  que  le  soufre  insoluble  de  la  fleur  ou  du 
chlorure  de  soufre.  Ces  différences  s'accordent  avec  la  sta- 
bilité de  ces  divers  soufres  vis-à-vis  du  temps  et  des  agents 
chimiques,  comme  je  l'ai  dit  ailleurs. 

3".  Le  soufre  insoluble  extrait  de  la  fleur  n'est  pas  encore 
complètement  changé  au  bout  de  cinq  heures  et  présente 
une  stabilité  sensiblement  différente  dans  les  deux  échan- 
tillons :  celui  qui  avait  résisté  à  l'action  prolongée  de  la 
vapeur  d'alcool  s'est  trouvé  le  plus  stable,  ce  qui  était  fa- 
l'ilo  à  prévoir. 
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en  évidence  ce  dégagement  de  chaleur  en  opérant  tu  voi- 
sinage de  la  température  de  funon  du  aoufre  ocuédricpe. 

Voici  comment  j^ai  opéré  : 

Dans  un  tube  de  verre  mince  on  introduit  quelques 
grammes  de  soufre  et  un  ihermôùiètre  sensiUe^  On  place 
le  tube  dans  un  bain  d'huile  maintenu  entre  ii<>et  ita 
degrés.  Dans  ces  conditions  : 

i^.  Le  soufre  insoluble  extrait  du  soufre  trempé  fond 
bientôt  et  la  température  s'élève  de  quelques  degrés  au- 
dessus  de  la  température  du  bain.  Au  bout  d'un  qntfrt 
d'heure,  le  thermomèti*e  plongé  dans  le  soufre  et  le  thermo- 
mètre plongé  dans  l'huile  marquent  la  même  température  ; 
le  soufre  renferme  encore  6  centièmes  de  soufre  insoluble. 

a°«  Le  soufre  insoluble  extrait  de  la  âeur  de  soufre  se 
comporte  de  la  même  manière  :  seulement  le  dégagement 
de  chaleur  est  notablement  plus  intense  et  dul^  plus  d\me 
demi-heore.  Au  bout  d'une  heure,  le  soufre  renfertaie  en- 
core 9  centièmes  de  soufre  insoluble. 

3^.  Le  soufre  insoluble,  extrait  récemibent  du  chlorure, 
se  comporte  comme  le  précédent.  Le  d^agement  de  cha- 
leur est  encore  plus  intense  et  plus  prolongé.  Au  bout  d'une 
heure,  tout  est  changé  en  soufre  cristallisable. 

Ainsi  les  soufres  insolubles,  ait  moment  où  ils  devi^inent 
soufre  cristallisable,  d^agent  de  la  chaleur  en  proportion 
sensible  ;  mais  la- lenteur  de  ce  dégagement  indique  un 
changement  moléculaire  profond  dans  le  corps  soumis  à 
l'expérience. 

La  durée  du  dégagement  de  chaleur  et  son  intensité,  avec 
les  divers  soufres,  correspondent  d'ailleurs,  d'une  manière 
générale,  avec  leur  stabilité  relative. 

Comme  le  soufre  insoluble  n'acquiert  pas  tout  d'abord 
sa  cohésion  définitive  et  demeui^e  longtemps  mou  et  plas- 
tique, alors  même  qu'il  est  déjà  isolé  a  Tétat  insoluble, 
je  me  suis  demandé  si  les  dégagements  de  chaleur  observé» 
dans  sa  transformation  ne  seraient  pas  dus  précisément  à 
cet  état  mou  et  transitoire. 
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dire  à  la  température  à  laquelle  il  s'ëpaissit,  change  de  cou- 
leur, de  coefficient  de  dilatation,  etc. ,  ce  soufre  refroidi  brus- 
quement fournit  une  grande  quantité  de  soufre  insoluble. 

Et  cependant ,  il  repasse  par  les  températures  comprises 
entre  i5o  degrés  et  la  température  ordinaire,  c'estî-à-dire 
par  les  conditions  propres  à  changer  le  soufre  insoluble  en 
soufre  cristalli sable.  Mais  ce  changement,  pour  s'opérer, 
exige  un  certain  temps;  si  le  passage  est  brusque,  une 
grande  partie  du  soufre  conserve  Tétat  correspondant  à  la 
température  de  170  degrés.  [Annales  de  Chimie  et  de 
Physique^  3®  série,  tome  XLIX,  page  476O 

A  ce  point  de  vue,  les  expériences  nouvelles  que  je  viens 
d'exposer  expliquent  donc  et  précisent  les  conditions  de  la 
formation  du  soufre  insoluble  sous  l'influence  de  la  chaleur: 
elles  jettent  un  jour  plus  complet  sur  les  causes  réelles  de 
cette  formation. 


NËHOn  SUR  LA  CHlUe  PUBLIES  A  L'ÉTRANfiEII. 

Par  m.  Adolphe  WURTZ. 


Slouvelles  reoherohe*  sur  Voxfgèiae;  i>ar  M.  SoboBobeiii  (1). 

1.  —  Influence  du  platine  sur  F  oxygène  combiné. 

Les  recherches  de  J.  Davy  et  surtout  les  beaux  travaux  de 
Dœbereiûer  ont  fait  voir  l'influence  qu'exerce  le  platine 
sur  l'activité  chimique  de  l'oxygène  libre.  H  résulte  d'ex- 
périences que  j'ai  entreprises  dans  ces  derniers  teoips,  que 
ce  métal  agit  aussi  sur  l'oxygène  combiné,  tantôt  pour 
produire  des  eflets  d'oxydation  plus  intenses  ou  plus  ra- 
pides, tantôt  pour  mettre  cet  oxygène  en  liberté.  Quelques 
exemples  vont  faire  comprendre  ce  mode  d'action  particu- 
lier du  platine. 

(i)  Po^cndotJ/'s  Annaien,  tome  CV,  pagoaSS.  (Octobre  i858w) 
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que  l'eau  oxygénée  éprouve  soua  l'influencci  du  noir  de  pla- 
tine. Dans  les  deux  cas,  de  loxygène  faiblesaeal  eowbiné 
est  mis  en  liberté  par  l'action  de  contact  du  nuéul. 

IL  —  De  Tinfluence  que  te  fer  et  les  sets  ferreux  exercent 

sur  Vojcjgène  combiné. 

Dans  quelques-unes  des  expériences  précédentes  on  peut 
remplacer  le  noir  de  platine  par  le  fer  ou  par  le  sulfate 
ferreux.  L^acîde  cbromique  étendu  de  5oo  fois  son  volume 
d'eau  et  mélangé  à  volume  égal  avec  de  Tempois  iodnré  ne 
bleuit  cet  empois  que  lentement  :  la  couleur  bleue  apparaît 
immédiatement  lorsqu'on  agite  le  mélange  avec  de  la  poudre 
de  fer,  ou  lorsqu*on  y  ajoute  quelques  gouttes  de  sulfate 
ferreux. 

De  même  une  solution  étendue  d'acide  chlorique  qui  ne 
décolore  que  lentement  la  solution  d'indigo,  la  décolore 
immédiatement  au  contact  du  fer  ou  du  sulfate  ferreux. 

in  —  Sur  Vaction  catalylique  réciproque  d'une  série 
d'oxydes,  de  peroxydes  et  d* acides ,  et  sur  les  modifica- 
tions opposées  de  V oxygène  actif 

On  sait  par  les  belles  observations  de  Tbenard  qoeTeau 
oxygénée,  mise  en  contact  avec  les  oxydes  des  métaux  pré- 
cieux, les  réduit  eu  perdant  elle-même  la  moitié  de  son<ixy- 
gène.  Cet  illustre  chimiste  a  montré  de  même  que  Veau 
oxygénée  et  le  peroxyde  de  plomb  se  décomposent  en 
oxyde  de  plomb,  eau  et  oxygène.  PIujs  tard  M.  Wôbler  a 
montré  que  le  peroxyde  de  manganèse  décompose  l'eau 
oxygénée,  et  que  cette  décomposition,  pour  être  complète 
exige  l'intervention  d^un  équivalent  de  peroxyde  de  man- 
ganèse pour  un  équivalent  d'eau  oxygénée. 

Les  faits  suivants  me  paraissent  rentrer  dans  cet  ordre  de 
phénomènes. 

Oxygène  ozone  et  eau  oxygénée.  —  Lorsqu'on  agite  de 
l'eau  oxygénée  avec  de  l'oxygène  fortement  ozone  par  le 
phosphore  et  soigneusement  débarrassé  de  vapeurs  acides^ 
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d'un  acétate  de  peroxyde  de  manganèse  qui  reste  en  disso* 
lution.  D'un  autre  côté,  le  peroxyde  d'argent  se  dissout  à 
froid  dans  de  l'acide  nitrique  pour  lormer  une  liqueur  d'un 
brun  foncé.  Lorsqu*  à  ces  solutions  de  peroxydes  dans  les 
acides  on  ajoute  de  l'eau  oxygénée,  celle-ci  se  décompose, 
les  peroxydes  se  réduisent  et  il  se  dégage  de  l'oxygèue  pur. 

Les  sels  ferriques  se  comportent  vis-à-vis  de  Vcslu  oxygé- 
née comme  Tacide  chromique  :  ils  la  décomposent  sans  se 
réduire  eux-mêmes.  Chose  curieuse,  cette  réduction  s'opère 
en  présence  du  prussiate  rouge  de  potasse.  On  sait  que  ce 
réactif  ne  précipite  pas  les  sels  de  fer  au  maximum,  mais 
qu'on  ajoute  au  mélange  de  l'eau  oxygénée,  à  l'instant  même 
il  se  précipitera  du  bleu  de  Prusse  et  il  se  dégagera  de 
l'oxygène  provenant  de  la  réduction  et  de  l'action  catalyii- 
que  réciproque  de  l'eau  oxygénée  et  du  sesquioxyde  de  fer. 

L'eau  oxygénée  est  sans  action  sur  le  sulfate  de  cuivre 
en  solution  *,  mais  lorsqu'on  ajoute  au  mélange  de  la  potasse, 
il  se  dégage  de  Poxygène,  et  il  se  précipite  de  Thydrate  cui- 
vreux qui  repasse  bientôt  à  Fétat  d'hydrate  cuivrique. 

Les  faits  précédemment  exposés  montrent  que  l'eau  oxy- 
génée possède  la  propriété  de  séparer  Toxygène  totalement 
ou  en  partie  d'un  grand  nombre  d'oxydes^  de  peroxydes  et 
d'acides  métalliques  ,  en  même  temps  qu'elle  perd  elle- 
même  la  moitié  de  son  oxygène. 

J'admets  que  l'oxygène  des  oxydes  qui  devient  libre  dans 
ces  circonstances  est  de  l'oxygène  actif,  et  que  la  seconde 
molécule  d'oxygène  de  l'eau  oxygénée  est-elle  même  de 
l'oxygène  actif.  On  sait  d'un  autre  côté  que  l'oxygène  mis 
en  liberté  dans  les  catalyses  qui  viennent  d'être  indiquées 
est  de  l'oxygène  ordinaire.  Cette  circonstance  ne  semble-t- 
elle  pas  indiquer  que  celui-ci  est  formé  par  la  réunion  des 
deux  espèces  d'oxygène  actif ,  provenant  l'un  des  per- 
oxydes et  l'autre  de  l'eau  oxygénée  et  qui  paraissent  doués 
d'un  certain  antagonisme?  Ceci  demande  une  explication. 

Au  peroxyde  de  barium  se  rattachent  les  peroxydes  de 
strontium  et  des  métaux  alcalins.  Tous  donnent  de  l'eau 
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une  force  nouvelle  dans  Içs  faits  que  je  vais  relater  main- 
tenant. 

Lorsqu'on  mélange  intimement  du  peroxyde  àe  barium 
€t  da  peroxyde  d'ai^nt ,  il  ne  se  dégage  pas  nue  trace 
d^oxygène,  mais  lorsqu^on  ajoute  de  Teaa  au  mélange,  il  se 
manifeste  immédiatement  un  vif  dégagement  de  ce  gaz.  Le 
peroxyde  de  barium  se  réduit  en  baryte,  le  peroxyde  d^ar- 
gent  en  argent  métallique. 

En  général  tous  les  peroxydes  et  oxydes  qui  décomposent 
Fean  oxygénée  décomposent  aussi  le  peroxyde  de  barium. 
L'action  réciproque  de  ces  deux  espèces  de  peroxydes  est 
beaucoup  plus  énergique  en  présence  d^un  acide. 

Le  peroxyde  de  barium  se  comporte  exactement  comme 
Teau  oxygénée  avec  les  solutions  des  peroxydes  dans  les 
acides.  Il  réduit  ces  peroxydes  en  se  réduisant  lui-même 
pour  passer  à  Tétat  de  sel  de  baryte  en  même  temps  qu^il  se 
dégage  de  Toxygène  inactif.  A  la  rigueur  on  peut  admettre 
que  dans  ces  cas  il  se  forme  d'abord  de  Peau  oxygénée  par 
Taclion  de  Tacide  sur  le  bioxyde  de  barium  et  que  cette  eau 
détermine  des  réactions  identiques  à  celles  qui  viennent 
d'être  exposées.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  n'en  est  pas  moins 
vrai  que  le  bioxvde  de  barium  se  rapproche  de  l'eau  oxygé- 
née dans  son  action  sur  les  peroxydes. 

Le  fait  suivant  a  une  certaine  importance  an  point  de 
vue  des  idées  qui  ont  été  énoncées  :  que  l'on  arrose  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  étendu  un  mélange  intime  de  5  par- 
lies  de  peroxyde  de  barium  et  de  2  parties  de  peroxyde  de 
manganèse,  on  verra  le  mélange  se  décomposer  rapide- 
ment en  muriate  de  baryte,  en  muriate  de  protoxyde  de 
manganèse  et  en  oxygène  libre  et  parfaitement  exempt  de 
toute  trace  de  chlore. 

Cette  réaction  intéressante  peut  être  expliquée  aisément 
si  Ton  envisage  avec  moi  le  peroxyde  de  barium  comme 
Ba  O  -+-  é?  le  peroxyde  de  manganèse  comme  Mn  O  -+-  Ô1 
le  chlore  comme  (du  peroxyde  de  muriiim,  acide  muriatique 
oxygéné)    MuO-f-Ô'    l'eau    oxygénée  comme   HO  +  ^ 
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Sur  le«  peroxyde*  des  radîoaiiz  des  eefidet  organkiiies  ; 

par  M.  B.  C.  Brodîe  (i). 

T^es  recherches  de  Gerhardt  ont  montré  la  grande  ana- 
logie qui  existe  entre  les  acides  organiques  monobasiques 
et  les  protoxydes  des  métaux.  Si  le  chloi*ure  d^acétyle  cor- 
respond à  un  chlorure  métallique,  l'acide  acétique  hydraté, 
et  Tacide  acétique  anhydre  correspondent  à  un  hydrate  ou  à 
un  o^de  anhydre.  Le  développement  de  ces  idées  a  fait 
naître  d'autres  travaux  :  la  découverte  que  j*annonce  con- 
firme et  étend  les  analogies  signalées  par  Gerhardt. 

Aux  séries  des  combinaisons  actuellement  connues  en 
chimie  organique ,  je  puis  en  ajouter  une  nouvelle  :  elle 
comprend  les  peroxydes  des  radicaux  oxygénés  contenus 
dans  les  acides.  L'acétyle  de  Tacide  acétique,  par  exemple, 
forme  un  peroxyde  correspondant  à  l'eau  oxygénée  ou  au 
bioxyde  de  barium.  J'ai  réussi  à  préparer  deux  de  ces  com- 
binaisons remarquables,  mais  la  méthode  qui  me  les  a 
données  est  sans  doute  susceptible  d'une  application  gé- 
nérale, et  nous  voilà  en  possession  d'une  classe  de  combi- 
naisons entièrement  nouvelles  et  dont  l'étude  ne  peut  man- 
quer d'être  fructueuse  et  féconde. 

On  prépare  ces  peroxydes  par  l'action  de  certains  acides 
organiques  anhydres  ou  des  chlorures  correspondants  sur  le 
bioxyde  de  barium.  Il  est  d^abord  nécessaire  d'obtenir  ce 

au  moÎDS  qu^elle  8''applique  à  tous  les  faits.  Or  il  y  eu  a,  et  ils  sont  dos 
plus  importants,  quVlle  laisse  sans  explication. 

Lorsque  Teau  oxygénée  se  décompose  sous  Tinfluence  du  noir  de  platine 
ou  du  peroxyde  de  manganèse  il  se  dégage  de  Poxygène  inaclif.  Cela  nous 
semble  en  contradiction  avec  la  théorie  de  M .  Schœnbein.  En  effet,  si  le  se- 
cond atome  d''oxygène de  Peau  oxygénée  était ,  comme  ce  savant  le  pense, 
de  Toxygène  actif  positif,  il  devrait  se  dégager  comme  tel  :  car  ni  le  pla- 
tine, ni  le  peroxyde,  qui  reste  inaltéré,  ne  peuvent  lui  fournir  roxy{>ène 
actif  négatif  avec  lequel  il  a  besoin  de  se  combiner,  selon  Tauteur.  pour  for* 
mer  de  Toxygène  ordinaire. 

Quant  à  Phypothèse  émise  sur  la  nature  du  chlore,  hypothèse  renou- 
velée de  BerthoUet,  ne  serait-il  pas  urgent,  pour  lui  tendre  quelque 
crédit,  de  Tappuyer  sur  autre  chose  que  des  arguments  tirés  de  Tanalogie, 
et  Pinterprélation  d'une  expérience  qui  n'a  rien  de  décisif?         (A.  W.) 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  CVIII,  p.  79  (nouvelle  série, 
tomeXXXll);  octobre  i858. 


la  potasse  caustique,  il  se  décompose  en  oxygène  et  en 
acide  benzoïquo. 

Pbur  préparer  le  peroxyde  d'acëtyle^  oa  mêle  dea  quan- 
tîtéa  éqttitalences  d'acide  acétique  anhydre  el  de  peroxyde 
de  barium  délayé  dans  Téther  anhydre.  Ce  mélange^  qui 
donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur^  doit  ae  faire  gra- 
duellement. La  solution  éthérée  séparée  par  le  filtre  de 
Tacétate  de  baryte  esl  distillée  au  bain-marie,  el  le  résidu 
est  lavé  à  Teau  à  plusieurs  reprises.  On  obtient  ainsi  un 
liquide  visqueux  qui  ccmstitue  le  peroxyde  d'acétyle.  Ce 
corps  esMibué  d'une  saveur  très-àcre,  la  plus  petite  goutte 
déposée  sur  la  langue  y  développe  le  goût  du  piment.  Dé- 
layé dans  Teau,  il  décolore  instantanément  le  sulfate  d'in- 
digo; il  suroxyde  Toxyde  manganeux  et  transforme  le  pnis- 
siale  de  potasse  jaune  en  prussiate  rouge.  Traité  par  Teau 
de  baryte,  il  forme  dikbioxyde  de  barium  et  de  P acétate  de 
taryte.  Une  seule  goutte  de  peroxyde  d'acétyle  chauffée  sur 
un  verre  de  montre  le  brise  avec  une  violente  explosion. 

Pour  analyser  cette  combinaison,  on  Ta  décomposée  par 
Feau  de  baryte,  on  a  dosé  Tâcétate  de  bàryttî  k  l'état  de  sul- 
fate et  le  bioxyd^  de  barium  en  dégageant  la  ielïOnde  molé- 
cule d'oxygène.  L'expérience  à  conduit  h  la  foriÀule 

Je  poursuis  dans  ce  moment  l'étude  non  encore  terminée 
de  ces  corps.  J'ai  observé  que  lorsqu'on  chauffe  le  peroxyde 
de  benzoylfe  avec  précaution,  il  perd  i  équivalent  d'acide 
carbonique,  et  qu'il  se  forme  un  corps  isomérique  avec  le  ben- 
zoate  de  phényle,  let  se  présentant  sous  la  forme  d'iihe  résine 
jaune  soluble  dans  l'éther  et  dans  les  alcalis. 

Il  est  probable  qu'il  existe  des  hydrates  de  peroxydes 
organiques  (correspondanls  à  l'hydrate  de  bioxyde  de  ba- 
rium), et  qui  seraient  intermédiaires  entre  ces  peroxydes 
et  le  peroxyde  d'hydrogène,  Je  n'ai  pas  encore  réussi  à 
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et  exécutées  avec  les  pfécau lions  convenables.  Toutefois  la 
comparaison  de  ces  diverses  expériences  conduit  à  une  dif- 
ficulté assez  grave.  Les  diverses  valeurs  de  la  constante  a 
que  Ton  peut  déduire  des  observations  des  physiciens  qui 
ont  étudié  les  phénomènes  capillaires  du  mercure  ne  s'ac- 
cordent pas  entre  elles;  il  en  est  de  même  des  diverses  va- 
leurs de  Tangle  de  racrordement  du  mercure  et  du  verre  qui 
ont  été  mesurées  directement  ou  calculées  avec  Taide  de  la 
théorie  au  moyen  de  données  indirectes.  On  en  jugera  par 
le  tableau  suivant,  où  M.  Quincke  a  réuni  les  valeurs  qui 
ont  été  attribuées  à  ces  deux  quantités  par  divers  auteurs. 

Constante  a .  Angle  de  raccordem.  6 


u 


M 

4o.   o.o 

Toung  (i). 

9."",55 

42. 12    0 

Laplace  (2). 

» 

45.    0.0 

Gay-Lussac  (3). 

?."«,55 

45 . 3o . 0 

Poisson  (4)- 

M 

56    0.0 

Bohnenberger  (5). 

» 

35.58.0 

Bravais  (6). 

ii""",62  à 

2"""  ,68 

» 

Hagen  (7). 

2"""  ,66 

u 

Bcde  (8). 

2"» '",59 

37.52.0 

Danger  (9). 

2«"",62    il 

2"»"™  ,65 

4 ' • 3^  3o 

Ed.  Desaios  (lo). 

(1)  Lectures  in  natural  philosophy,  tome  11. 
(2;  Mécanique  céleste,  tomo  1 V . 

(3)  Cité  par  Poisson,  Nouvelle  théorie  de  V action  capillaire,  page  300. 

(4)  Nouvelle  théorie  de  l'action  capillaire. 

(5)  Cité  par  Bravais  et  Mariins  dans  les  Mémoires  de  l'Académie  royale 
de  Bruxelles,  tome  XIV,  page  4^  et  suivantes. 

(6)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  tome  V,  page  3go  el  suiv. 

(7)  Mémoires  sur  la  surface  des  liquides  inâérés  dans  la  collection  di>s 
Mémoires  de  P Académie  de  Berlin  pour  1846  et  1846. 

(8)  Mémoires  de  P  Académie  royale  de  Belgique  (savants  étrangers),  tome 
XXV. 

(9)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  tome  XXLV,  page  5oi. 

(10)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3«  série,  tome  Ll,  page  3go.  CVsl 
IVI.  Ed.  Desains  qui  a  calcule  les  expériences  de  M.  Danger  pour  en  dédiiin' 
les  valeurs  de  a  ei  âc  $ . 


(  a3o) 
mètres  de  robjecUf .  Le  àéfiMctmteai  Tertioal  ée  ce  micro- 
scope s*apprédait  sur  vsne  ëchdle  divisée  i  Vêièe  A^mn  troi- 
sième microscc^  avec  wae  prëcision  de  jj^  de  nûUimètre. 
Le  microscope  prindpel  portait  ao  fojpcr  de  rocnlaire  une 
plaque  de  verre  sur  laquelle  étaient  traoés  dcax  systèmes 
rectangidaires  de  traits  parallèles  et  éqnidistants.  On  ame- 
nait Tun  des  systèmes  à  être  parCsitemeut  borixomaly  ce 
qu  il  éuit  facile  de  reocmnaitre  en  examinant  si  dans  le 
déplacement  horizontal  du  catkétomètre  un  des  traits  liori- 
zontaux  du  micromètre  paraissait  toujours  coïncider  avec 
un  point  déterminé.  Ensuite,  à  l'aide  des  deux  défdacements 
dont  le  cathétomètre  était  susceptible,  on  faisait  coïncider 
le  point  de  croisement  d'un  trait  horizontal  et  d'un  trait 
vertical  déterminé  avec  l'image  du  point  de  raccordement 
E',  fig,  I.  L'image  de  la  courbe  "E'kK'  se  dessinait  sur  le 

(Fig.  I.) 


réseau  à  mailles  carrées  du  micromètre,  et  les  coordonnées  de 
ses  divers  points  étaient  données  immédiatement.  La  distance 
de  deux  traits  consécutifs  d'un  même  système  était  de  -^  de 
millimètre,  et  le  grossissement  de  l'oculaire  permettait 
d'apprécier  le  dixième  de  cette  distance  (i).  Le  plan  de 


(i)  Les  deux  échelles  divisées  et  leurs  microscopes  n'étaient  dViucuD  usage 
dans  ces  expériences  et  n'étaient  effectivement  destinées  qu'à  des  mesures 
d'un  genre  différent  qui  seraient  décrites  plus  loin.  Néanmoins  il  nous  pa*- 
ralt  convenable  de  donner  ici  quelques  détails  propres  à  justifier  ce  que 
nous  avons  dit  de  l'extrême  précision  des  lectures  effectuées  à  l'aide  de^ 
micromètres  auxiliaires.  Cette  précision  tenait  k  la  disposition  des  micro- 
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sont  deux  conditions  de  saccès  des  expériences  auxquelles 
on  ne  saurait  donner  trop  d'attention.  M.  Quincke  main- 
tenait pendant  quelque  temps  le  plan  de  verre  dans  Tacide 
sttlfurique  chaud,  Ten  retirait  avec  une  pince  de  platine 
bien  propre,  le  lavait  à  Feau  distillée,  puis  le  laissait  séjour- 
ner pendant  une  demi-beure  daiis  l'eau  distillée  et  filtrée, 
et  enfin  le  cbaufTait,  afin  de  le  dessécher,  dans  une  capsule 
de  porcelaine  sur  la  lampe  à  alcool .  Dans  cette  dernière  opé- 
ration, il  avait  soin  que  Tévaporation  de  la  dernière  goutte 
d'eau  eut  lieu  en  un  point  éloigné  de  la  région  de  la  plaque  où 
devait  reposer  la  goutte  de  mercure  ;  en  efiet  l'évaporation 
de  la  dernière  goutte  d'eau  laissait  toujours  à  la  surface  du 
verre  quelques  impuretés  qu'on  pouvait  reconnaître  par  la 
manière  inégale  dont  s'opérait  la  condensation  de  l'haleine 
en  ce  point.  Dès  que  cette  préparation  était  terminée,  on  in- 
troduisait la  plaque  dans  l'appareil  où  devait  se  faire  le 
vide,  on  la  rendait  horizontale,  on  y  déposait  une  goutte  de 
mercure  à  Faide  d'un  entonnoir  en  verre  nettoyé  avec  les 
mêmes  soins  que  la  plaque  de  verre  et  on  procédait  immé- 
diatement aux  expériences.  Le  mercure  avait  d'abord  été 
traité  par  l'acide  sulfurique  concentré,  ensuite  transformé 
en  oxyde  rouge  par  Faction  successive  de  Facide  nitrique 
et  de  la  chaleur,  et  finalement  revivifié  par  une  chaleur 
plus  forte.  Sa  densité  était  alors  exactement  13,596.  Avant 
chaque  expérience,  on  le  filtrait  plusieurs  fois  dans  un  en- 
tonnoir de  papier,  et  de  temps  à  autre  on  le  traitait  par 
Facide  chlorhydrique  pur  pour  enlever  les  traces  d'oxyde 
qui  auraient  pu  s'y  former. 

Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  d'une  première 
série  d'expériences  exécutées  sur  quatre  gouttes  à  peu  près 
égales,  déposées  simultanément  en  divers  points  du  même 
plan  de  verre.  Ces  expériences  ont  été  faites  dans  de  Fair 
raréfié  à  3  millimètres  de  pression  et  à  la  température  de 
t8  à  i9",5o. 
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cotnineficeiiieiit  de  rexpërience.  Les  diffihrences  des  ralenrs 
de  0  paraissent  d'ailleurs  supérieures  aux  erreurs  probables 
d'observation. 

Un  grand  nombre  d'autres  expériences  exécutées  soit 
dans  le  vide,  soit  dans  Tair,  et  avec  des  gouttes  de  plus 
grandes  dimensions,  n'ont  pas  donné  des  résultats  plus  con- 
cordants. Ainsi  une  goutte  de  3'^,77  de  diamètre,  observée 
dans  le  vide  sous  la  pression  de  4°^» 8  et  à  une  température 
de  i5^y7  à  i6^y9,  a  donné  les  nombres  suivants  : 


CdTÉGADCBS 

c6té  daoit. 

110TB11211. 

▲u  commencement  de  rcxpéricoea. 

Au  bout  de  quatopse  heures 

Au  bout  de  trente-six  heures 

o     / 

3948 
46.17 
41.47 

0    / 
40.59 

43  ^ 
41.33 

0    / 
4o.a4 

44.50 

41.40 

L'expérience  ne  parait  donc  pas  vérifier  l'invariabilité  de 
Tangle  0.  Toutefois,  avant  d'admettre  cette  conclusion 
inattendue,  M.  Quincke  a  fait  usage  d'un  autre  procédé 
qui  hii  a  été  suggéré  par  M.  Neumann  et  qui  donne  à  la 
fois  la  valeur  des  deux  constantes  a  et  9.  Soient  pris  dans 
\9ifig.  I9  page  a3o,  pour  axes  des  coordonnées  la  verticale 
O^  qui  passe  par  le  point  le  plus  élevé  K  de  la  section  mé- 
ridienne EKE'  et  l'horizontale  Y£I  sur  laquelle  repose  cette 
section  méridienne.  Soient  K,  K'  et  it  les  ordonnées  OK, 
E'K'  et  hT  des  points  K,  K'  et  Ar,  r  et  /  les  abscisses  OE'  et 
OT  des  points  K'  et  /r,  /x  le  rayon  de  courbure  au  point  K, 

à  la  valeur  de  —  au  point  K'  et  X  une  quantité  comprise 

entre  r  et  Z^  M.  Neumann  a  déduit  de  la  théorie  les  for- 
mules 

(l)  az=: = 


a 


(  »35) 


(») 


I  dz    , 
--j-dz 
X  dx 


V-  (ê) 


'.-T.\H^^ÎÏÏ 


t-r-^-jT! 


_r.-f!!^+=VTUi<.-|»> 


H-  2 


/l^        I   dz 


K— K'       (K— K')' 
2 h^ 1 — 


Les  formules  (i)  et  (4)  sont  rigoureuses  ^  les  formules  (2), 
(3)  et  (5)  supposent  qu'on  a  négligé  le  carré  de  -  et  les 

puissances  de  —  supérieures  à  la  quatrième  :  fA  est  d'ailleurs 
donné  par  la  formule  de  Poisson 
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où  l'on  peut  mettre  pour  a  la  valeur  approchée  K — Â. 
On  peut  d'ailleurs  prendre  pour  X  la  moyenne  de  r  et  de  Z 
si  le  diamètre  de  la  goutte  est  suffisamment  grand.  Tout  se 
réduit  alors  à  mesurer  les  hauteurs  K,  K^  k  et  les  demi- 
diamètres  /  et  /'. 

Ces  mesures  ont  été  prises  à  Taide  des  deux  mouvements 
du  cathétomètre  décrit  plus  haut.  Le  microscope  principal 
a  été  réduit  à  un  grossissement  de  16  diamètres.  Comme,  à 
cause  de  la  très-faible  courbure  de  la  surface  supérieure 
des  gouttes  de  grande  dimension,  il  était  difficile  de  viser 
exactenient  à  leur  sommet,  on  a  approché  de  ce  sommet 
une  fine  pointe  d'acier,  et  on  a  fait  marcher  la  vis  de  rappel 
du  cathétomètre  jusqu'à  ce  que  le  (il  horizontal  du  micro- 
scope se  trouvât  entre  la  pointe  et  son  image. 

Les  observations  ont  mis  en  évidence  un  fait  remarquable 
qui  malheureusement  rend  impossible  toute  mesure  pré- 
cise. C'est  le  changement  continu  déforme  des  gouttes.  Ce 
changement,  rès-rapide  pendant  les  premières  minutes  qui 
suivent  le  dépôt  de  la  goutte,  se  ralentit  bientôt,  mais  ne 
cesse  pas  au  bout  de  plusieurs  heures  ni  même  de  plusieurs 
jours.  Il  consiste  dans  un  décroissement  de  K  et  de  A,  ac- 
compagné d'un  accroissement  de  K',  et  par  conséquent  les 
observations  successives  donnent  pour  la  constante  a  des  va- 
leurs décroissantes.  Lorsque  ce  changement  s'est  produit 
d'une  manière  notable,  laj  moindre  oscillation  de  l'appareil 
produit  un  changement  inverse,  et  amène  un  accroissement 
temporaire  de  la  valeur  de  a,  qui  lui-même  ne  tarde  pas  à 
être  suivi  d'un  nouveau  décroissement  continu.  En  d'autres 
termes,  l'équilibre  capillaire  paraît  être  extrêmement  lent 
h  s'établir,  et  même  en  tout  lieu  où  ne  peut  régner  un  repos 


(  ^38) 
l'ftcide  clilorhydrîque  pur,  mais  il  n'a  pas  vu  le  changement 
continu  de  forme  des  gouttes  disparaître  ou  même  s'atté- 
nuer par  suite  de  cette  précaution. 

La  mëdiode  précédente  éuni  surtout  propre  &  détermi^ 
ner  a  et  ne  donnant  pas  la  vakor  de  Tangle  9  avoe  beaucoup 
de  précision  )  ainsi  qu'on  peut  s'en  assurer  par  la  diacussion 
des  formules  citées  plus  haut^  M.  Quincke  a  cherdié  un 
moyen  direct  de  mesurer  9  qui  lut  permit  de  oonataler  avec 
certitude  la  variabilité  de  cet  angle^  et  il  a  irouyéce  moyen 
dans  la  disposition  suivante.  Soit  AC)  fig.  3,  une  plaque 

(Fig.  3.) 


de  verre  horizontale  posée  dur  la  surface  supérieure  d^tlde 
goutte  de  mercure,  qui  est  elle-même  placée  sur  un  plan 
de  verre  ou  dans  un  verre  de  montre.  Soit  B  le  point  de 
raccordement  de  la  surface  libre  du  mercure  avec  la  plaque 
ÂC  et  BD  le  premier  élément  de  cette  surface.  Si  Ton  fait 
arriver  en  B  un  faisceau  de  rayons  parallèles  à  PB,  Toeil 
placé  en  F,  assez  loin  de  la  goutte,  recevra  les  rayons  ré- 
fléchis suivant  la  direction  BF  par  la  surface  horizontule  6C* 
Mais  il  y  aura  en  même  temps  des  rayons  réfléchis  par 
Télément  BD  suivant  la  direction  BP'.  Si  on  les  reçoit  sur 
un  miroir  GH  parallèle  a  BD,  on  pourra  les  faire  réfléchir 
suivant  la  direction  PP'  parallèle  à  PB,  de  telle  façon  que 
tombant  sur  la  surface  horiaontale  BC  ils  se.  réfléchissent 
parallèlement  k  BF  et  parviennent  à  Tceil  comme  les  rayons 
BF.  L'œil  verra  ainsi  deux  images  de  la  source  lumineuse  P, 
et  les  distinguera  aisément  Tune  de  l'autre  à  cause  de  la 
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Epoque  de  Tobservation. 
1, 

Valeurs  de  d . 

Tempêraùire 

0.    o 

0      / 

3i.  4>5 

0 
20,98 

I.    0 

32.43,0 

3.45 

34.39^5 

9.  0 

35.  6,5 

i3.  0 

38.44,0 

23.45 

4i*  8,0 

•      t 

29.45 

41.4^95 

22,52 

33.45 

42.  3,0 

46.  i5 

42  46,0 

» 

On  donne 

une  secousse  à 

l'appareil. 

46.45 

38.41 9O 

24,48 

47.45 

4i.34)0 

49.   0 

42.21 ,0 

53.45 

39.    1,0 

61.45 

39.42,0 

71.45 

40.00,0 

» 

En  substituant  une  plaque  de  gypse  à  la  plaque  de  verre, 
M.  Quincke  a  obtenu  les  résultats  suivants,  sous  la  pression 
de  12  millimètres. 

Epoque  de  Pobservation .     Valeurs  de  tf.  Température. 

"  o       I  o 

,0  4^ '^6  26,4 

9  39 . 3 I                          » 

19  4^-  ^  " 

20  39.59  25,9 

Ces  nombres  d'ailleurs  ne  sont  pas  les  limites  extrêmes 
des  écarts  observés.  Il  est  arrivé  à  M.  Quincke  d'obtenir 
une  fois  le  nombre  57^59',  et  une  autre  fois,  avec  une 
goutte  de  2""™, 5  de  diamètre,  le  nombre  27^23'. 

Il  résulte  de  l'ensemble  de  ces  faits  que,  dans  les  condi- 
tions habituelles  des  expériences,  une  goutte  de  mercure 
posée  sur  un  plan  de  verre  nest  jamais  en  équilibre^  et 


(  M^  ) 

aa  sinus  de  Tangle  compris  entre  la  direction  de  l'élé- 
ment du  courant  et  la  direction  de  la  résultante  dont  il 
s'agit,  de  façon  que  lorsque  Fangle  est  nul  la  force  est  nulle. 
Comme  d'ailleurs  ce  qu'on  appelle  courbes  magnétiques 
n'est  autre  chose  que  le  système  des  courbes  tangentes  en 
chacun  de  leurs  points  à  la  résultante  des  actions  de  l'aimant 
sur  une  molécule  magnétique  située  en  ce  .point,  on  peut 
dire  que  Faction  d'un  aimant  sur  un  élément  de  courant 
est  perpendiculaire  à  la  fois  a  Pélémént  de  courant  et  à  la 
courbe  magnétique  passant  par  le  milieu  de  rélément,  et 
qu'elle  est  nulle  toutes  les  fois  que  l'élément  de  courant  est 
tangent  à  la  courbe  magnétique.  Cela  posé,  qu'on  considère 
un  conducteur  absolument  Jlexible  traversé  par  un  cou- 
rant et  soumis  à  l'action  d'un  aimant",  il  ne  pourra  être  en 
équilibre  sous  l'influence  de  forces  normales  à  ses  divers 
éléments  qu'autant  que  toutes  ces  forces  seront  nulles,  ce 
qui  exige,  d'après  la  remarque  précédente,  qu'il  prenne  la 
forme  d'une  courbe  magnétique.  Ainsi  se  trouve  démontré 
le  nouveau  principe  électro-magnétique  suivant  : 

Si  un  conducteur  absolument  Jlexible,  traversé  par  un 
courant,  est  soumis  à  l'action  (fun  système  quelconque  de 
forces  magnétiques ,  il  est  nécessaire  et  suffisant,  pour 
r  équilibre  y  que  le  conducteur  prenne  la  forme  d*une  courbe 
magnétique. 

Si  cette  condition  ne  peut  être  remplie,  il  ne  peut  y  avoir 
équilibre  5  et  si  les  divers  éléments  du  conducteur  ne  sont 
pas  réunis  ensemble  par  la  cohésion  ou  quelque  autre  force, 
le  conducteur  devra  se  briser  sous  l'influence  des  forces 
magnétiques.  Il  n'y  a  rien  à  changer  à  ce  qui  précède  si, 
au  lieu  d'un  conducteur  absolument  flexible  traversé  par 
un  courant,  on  considère  un  courant  qui  n'est  pas  lié  à  un 
conducteur,  mais  qui  se  fraye  à  lui-même  sa  route' dans  un 
espace  contenant  une  matière  pondérable  dépourvue  de 
cohésion.  Un  tel  courant  suit  un  chemin  qui  varie  plus  ou 
moins  d'un  instant  à  Pautre,  mais  sous  l'influence  d'vtrx 
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îda  verre.  Ainsi  s^expliquent  les  propriétés  que  M.  Plûcker 
a  découvertes  dans  cette  décharge. 

Troisièmement  enfin,  les  extrémités  de  la  décharge  ne 
sont  assujetties  qu'à  se  trouver  sur  deux  surfaces  ou  deux 
portions  de  suri'ace  données.  Tel  est  le  cas  observé  par 
M.  Plûcker  dans  le  renflement  ellipsoïdal  du  milieu  d'un 
tube  de  Geissler.  Cet  ellipsoïde  étant  placé  sur  les  arma- 
tures d'un  puissant  électro-aimant  de  manière  que  soii  axe 
fût  perpendiculaire  à  la  ligne  des  pôles,  il  s'est  formé  dans 
son  intérieur^  à  distance  des  deux  électrodes,  une  voûte 
lumineuse^  présentant  la  forme  d'une  surface  magnétique 
terminée  de  toutes  parts  à  la  paroi  interne  du  verre. 

Dans  le  cas  où  le  courant  électrique  serait^  assujetti  à  se 
trouver  tout  entier  sur  une  surface  donnée,  il  n'est  pas 
toujours  possible  qu'il  prenne  la  forme  d'une  courbe  ma- 
gnétique ;  cette  condition  n'est  d'ailleurs  pas  nécessaire,  et 
l'équilibre  a  lien  si  Faction  exercée  sur  chaque  élément  de 
courant  est  normale  à  la  surface  donnée  et  tend  à  appliquer 
Télément  sur  cette  surface.  De  là  la  règle  suivante  : 

«Si  un  conducteur  absolument  Jlexiblej  trai^ersé  par  un 
courant  et  assujetti  à  demeurer  sur  une  surface  donnée, 
est  soumis  à  l'action  d'un  aimant ,  il  est  nécessaire  et  suf- 
fisant pour  V  équilibre  que  la  résultante  des  actions  électro- 
magnétiques soit  en  chaque  point  du  conducteur  normale 
à  ta  surface  donnée,  et  dùigée  du  dehors  de  cette  surface 
vers  le  dedans. 

Comme  d'ailleurs  la  résultante  des  actions  électro-ma- 
gnétiques en  un  point  donné  est  normale  à  la  courbe 
magnétique  qui  passe  parce  point,  la  condition  précédente 
ne  peut  être  satisfaite  que  si,  en  chaque  point  du  conduteur, 
la  surface  donnée  est  tangente  à  la  courbe  magnétique  qui 
passe  par  ce  point.  Le  lieu  géométrique  des  points  où  cette 
nouvelle  condition  a  lieu  est  précisément  la  figure  que  doit 
prendre  le  condqcteur,  et  l'on  ne  voit  enfin  qu'il  ne  peut  y 
avoir  équilibre  qu'autant  que  les  extrémités  fixes  du  con- 
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sciences  eicactes,  aient  maintes  fois  éprouvé  le  besoin  de 
s'instruire  des  circonstances  particulières  de  la  vie  de  ceux 
dont  les  travaux  font  Tobjet  de  leurs  études*  Mais,  dans  la 
plupart  des  cas,  ils  se  trouvent  arrêtés  dans  leurs  recherches 
par  les  lacunes  que  renferment  les  ouvrages  historiques  et 
autres  qu'ils  peuvent  consulter.  Il  est  reconnu  que,  même 
les  ouvragés  les  plus  volumineux,  tels  que  les  encyclopédies 
biographiques,  ne  renferment  ordinairement  des  notices 
que  sur  la  vie  de  ceux  qui  se  sont  fait  un  nom  par  leurs  dé- 
couvertes ou  de  laborieux  travaux  dans  les  sciences,  ou  sur 
celle  de  ceux  qui  se  sont  illustrés  sous  d'autres  rapports. 
Mais  on  cherchera  en  vain  des  renseignements  sur  ces  hom- 
mes modestes,  travaillant  dans  une  sphère  plus  humble, 
qui  ont  cultivé  les  sciences  exactes  et  les  ont  enrichies  du 
fruit  de  leurs  veilles.  Il  faut  donc,  pour  connaître  les  parti- 
cularités relatives  à  ces  personnes,  remonter  très-loin  aux 
sources  littéraires  et  historiques,  travail  pénible  et  difficile, 
faute  de  guide,  attendu  la  longueur  des  recherches  qui  sont 
même  parfois  infructueuses. 

»  On  accueillera  donc  avec  plaisir  un  ouvrage  destiné 
particulièrement  à  faciliter  et  abréger  le  travail  pour  obtenir 
les  notices  biographiques  et  scientifiques  sur  les  hommes 
qui  se  sont  consacrés  aux  sciences  exactes.  L'auteur  a  pu- 
blié, il  y  a  quelques  années,  comme  précurseur  du  présent 
ouvrage,  un  tableau  chronologique  sous  le  titre  :  Lebensli- 
nien  zurGescliiçhte  derexacten  Wissenschaften  $eit  Wie- 
derherstellung  derselben  (Berlin,  1 85 3),  description  gra- 
phique qui  diffère  quant  à  l'idée  primitive  et  fondamentale, 
et  se  borne  à  un  choix  des  hommes  les  plus  éminents  des 
trois  ou  quatre  derniers  siècles;  tandis  que  dans  Fouvrage 
que  nous  offrons  aujourd'hui,  intitulé  Handworterhuchy 
on  a  admis  le  principe  de  mentionner  sans  distinction  tous 
ceux  qui  se  sont  occupés  des  sciences  en  question  et  sur 
lesquels  on  est  parvenu  à  obtenir  des  notices  biographiques 
exactes,  condilion  qui  donnera  à  l'ouvrage  un  cachet  d'au- 
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science  exacte,  ainsi  que  les  présidents  des  sociétés  et  des 
académies  scientifiques  coopéreraient  à  la  perfection  de 
notre  ouvrage  en  répandant  ardemment  cette  invitation 
afin  de  lui  donner  toute  la  publicité  possible.  En  outre, 
nous  recevrons  avec  reconnaissance  des  notices  sur  des  per- 
sonnes décédées  )  ainsi  que  des  renseignements  sur  les 
sources  où  ces  notices  pourraient  être  puisées.  On  se  fera 
un  devoir  d'utiliser  ces  matériaux,  en  les  faisant  entrer  oo 
dans  le  lexte  même  ou  dans  un  supplément. 

»  On  trouvera  sur  Tenveloppe  de  1^  première  livraison  de 
notre  ouvrage  une  formule  pour  de  telles  communications 
imprimée  aussi  séparément  pour  être  remplie;  l'éditeur 
en  offre  des  exemplaires  à  ceux  qui  en  désireraient,  et 
qu'on  peut  se  procurer  par  rcntremisé  de  la  poste  ou  dès 
libraires.  On  est  prié  d'adresseryhi/ïco  toutes  les  lettres,  ou 
directement  à  l'auteur  M.  Poggendorff,  professeur  à  l'aiii- 
versité  de  Berlin  ( Chariot tenstrasse,n^  62),  ou  à  M.  J.-A. 
Barth,  libraire-éditeur  à  Leipzig.  » 


KQte  «ur  une  rotation  de  tube»  et  de  sphères  métaUiques  produite 

par  l'électricité;  par  M-  (Sore  (i). 

Un  tube  de  métal  C  étant  posé  sur  deux  pièces  métalli- 
ques horizontales  Al  et  B,  si  Ton  fait  passer  à  travers  le 
système  un  courant  très-intense  et  qu'on  communique  au 
tube  C  la  plus  légère  impulsion,  on  le  voit  continuer  sou 


il 


B 


! 


C 


mouvement  dans  le  sens  de  Timpulsion  primitive  jusqu  à 

(1)  Philosophical  Magazine,  4®  série,  tome  XV,  page  619,  juin  i858. 
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SUR  UNE  NOUVELLE  IfiTHME 

Pripre  à  fériier  les  kis  qii  régisieit  U  réfractioi  4i  ray «i  eiiraorliiairi 

dans  le  spath  f  Islaide  (i)  ; 

Par  m.  billet, 

Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Dijon. 


11  n'a  été  donné  jusqu'ici  qu'à  quelques  physiciens  de 
vérifier  la  loi  qui  règle  la  marche  du  rayon  extraordinaire 
dans  le  spath  d'Islande.  Cela  tient  sans  doute  à  ce  que  les 
méthodes  imaginées  pour  cette  vérification  n'ont  pas  toute 
la  simplicité  désirable.  En  effet,  tandis  que  celle  de  Malus 
exige  des  spaths  épais  et  conduit  à  des  déterminations  qui 
ne  manquent  pas  d'une  certaine  complication,  celle  de 
Fresnel,  tout  en  s'accommodant  de  lames  minces,  en  veut 
un  assortiment  et  réclame  une  connaissance  exacte  de 
l'orientation  de  chacune.  11  serait  cependant  bien  utile  que 
tout  physicien  pût  constater  par  lui-même  l'exactitude  de 
la  belle  conception  d'Huyghens  et  la  réalité  du  rôle  qu'elle 
assigne  à  un  certain  ellipsoïde  de  révolution. 

Le  jour  où  M.  Bernard  fit  connaître  son  intéressant  ré- 
fractomètre,  il  me  sembla  que  cet  appareil  pourrait  conduire 
à  une  vérification  nouvelle  des  lois  de  la  double  réfraction, 
plus  rapide  et  non  moins  variée  que  celles  connues  jusqu'à 
présent,  et  je  me  mis  à  calculer  les  formules  sur  lesquelles 
s'exercerait  la  comparaison  entre  la  théorie  et  l'expérience. 
Si  je  suis  en  mesure  de  donner  le  résultat  de  cette  confron- 
tation, je  le  dois  à  l'obligeant  concours  qu'a  bien  voulu  me 
prêter  M.  Bernard  en  se  chargeant  d'effectuer  les  mesures 
qui  m'étaient  nécessaires. 


(i)  ('e  travail  est  la  reproduction,  avec  quelques  changements  de  rédac- 
tion qui  n'ont  rien*  d'essentiel,  d'un  Mémoire  présenté  à  l'Académie  dct 
«Sciences  de  Paris  en  juillet  i855. 
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Le  transport  produit  sur  uu  rayon  par  une  lanie  paral- 
lèle peut  s^apprécier  soit  par  rapport  au  rayon  incident, 
soit  par  rapporta  lin  plan  mené  par  ce  rayon  normalement 
au  plan  d'incidence.  Tant  qu^il  s^ agit  d'un  rayon  ordinaire 
ou  d^nn  rayon  extraordinaire  soumis  à  la  première  loi  de 
Descartes,  ces  deux  transports  sont  identiques  et  ont  pour 
expression  commune,  fig.  i , 


ON' 

oD  =  Oo  sin (i  —  r)  = sin (i  —  r)  =  c  sin /  —  £?  cos /  tangr, 

^         '       cosr       ^         ' 


(Fîg.  I.) 


en  appelant  e  l'épaisseur  ON'  du  milieu.  Mais  dès  qu'il 
s'agit  d*iln  rayon  jeté  hors  du  plan  d'incidence,  comme  cela 
arrite  en  général  avec  un  extraordinaire,  ces  deux  trans- 
ports diflirent.  Le  premier  serait  la  plus  courte  distance 
desdroites  EP,OB,^gr.  2,  et  l'autre,  plus  petit,  la  distance 


CFig.  2.) 


ï     v   V 


I 
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du  rayon  transmis  EF  au  plan  précité  qui  passe  par  OB  et 
est  normal  au  plan  OMN'. 

Or,  ce  dernier  transport,  qu'on  peut  définir  encore  celui 
qu^éprouverait  l'image  d'une  ligne  lumineuse  parallèlje  à 
Taxe  de  basculement  de  la  lame,  est  plus  facile  à  déterminer 
que  Tautre.  Eh  effets  les  mesures  de  ces  transports  s'effec- 
tueront à  Taide  d'une  vis  micrométrique  munie  d'un  repère 
qu'on  amènera  tour  à  tour  en  coïncidence  avec  les  deux 
positions  obtenues,  l'une  avant  et  l'autre  après  le  transport. 
Si  ce  repère  est  un  point,  celui  de  croisement  de  deux  fils 
fins  par  exemple,  il  faudra  aligner  l'axe  de  la  vis  dans  le 
planOEFB,  et  l'on  obtiendra  le  transport  du  rayon.  Mais 
si,  mettant  l'axe  de  la  vis  dans  le  plan  d'incidence,  norma- 
lement au  rayon  OB,  on  arme  son  écrou  mobile  non  plus 
d'un  point  de  croisement,  mais  d'un  fil  fin  normal  au  plan 
d'incidence,  il  est  visible  que  quand,  par  son  mouvement, 
ce  fil  repère  rencontrera  les  deux  positions  du  rayon,  il 
aura,  de  l'une  à  l'autre,  marché  seulement  de  la  quantité  qui 
les  sépare  parallèlement  à  ce  plan  d'incidence,  et  qu'ainsi 
ce  sera  le  second  transport  qui  sera  mesuré.  On  aura  le 
même  résultat  que  si  le  rayon  ex traordinaireOE  était  rem- 
placé par  un  rayon  fictif  OE'  qui  en  fût  la  projection  sur  Je 
plan  d'incidence,  de  sorte  que  la  formule,  précédente  s'ap- 
plique à  tous  les  cas  si  on  y  introduit,  au  besoin,  à  la  place 
de  l'angle  r,  l'angle  E'ON'  ==  o,  projection  du  véritable  angle 
de  réfraction  r^. 

Soit  y' —  (p  l'angle  dièdre  E'ON'E  que  fait  avec  le  plan 
d'incidence  Le  plan  de  réfraction  extraordinaire;  p,  r^  et 
ç'  —  (f  font  partie  d'un  triangle  sphéri que,  rectangle  en  OE', 
lequel  donne  tang  p  ==  tang/^'cos  (y'  —  y)  :  il  en  résulte 
pour  l'expression    générale   de   cette   sorte   de   transport 

E'D  =  e  sin  /  —  e  cos  /  tang  r'  cos  (ç'  —  y).  Il  reste  à  obtenir 
r  et  ç'  en  fonction  des  données  de  la  question. 

Ce  qu'on  obtient  immédiatement  dans  la  théorie  analy- 
tique de  la  double  réfraction  uniaxç,  ce  sont  les  coordon- 
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nées  jP* ^  y^^  :^**  du  point  où  le  rayon  extraordinaire,  qui 
passe  déjà  par  le  point  d'incidence,  perce  un  certain  ellip- 
soïde de  révolution.  L^axe  de  cette  surface  fondamentale, 
qui  a  pour  centre  le  point  d'incidence  O,^^.  3,  est  dirigé 

(Fig.  3.) 


suivant  Taxe  optique  du  cristal,  et  a  pour  longueur  une 
fraction  h  égale  à  la  réciproque  —  de  l'indice  du  rayon  or- 
dinaire. Une  autre  fraction  a  égale  à  la  réciproque  —  d'un 

autre  indice,  dit  indice  extraordinaire,  exprime  la  longueur 
constante  du  rayon  vecteur  équatorial.  On  prend  pour  axe 
des  z  la  normale  à  la  surface  de  démarcation,  et  pour  celui 
des  X  l'intersection  de  cette  surface  avec  sa  section  prin- 
cipale. L'axe  optique  situé  dès  lors  dans  le  plan  ZOX  est 
caractérisé  par  Fangle  L  qu'il  fait  avec  OZ,  le  plan  d'inci- 
dence l'est  par  l'angle  azimutal  f  qui  le  sépare  du  plan  ZOX, 
et  l'angle  d'incidence  i  se  compte  comme  L  avec  l'axe  OZ. 
Notre  configuration  type  est  celle  où  l'axe  traverse  les 

deux  quadrants  opposés  ZOX,  ZOX,  et  où  le  rayon  inci- 
dent est  situé  dans  l'angle  trièdre  OXYZ.  Pour  atteindre 
tous  les  cas  nous  ferons  croître  L  depuis  — 90  jusqu*à 
+  90  degrés,  (p  depuis  o  jusqu'à  180  degrés,  et  l'incidence  i 
entre  les  limites  —  90  et  -h  90  degrés. 
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Le  calcul  conduit  aux  valeurs  suivantes  : 

zr=  —  ab  ^'-'k'+'  (û'A  sin'ç  —  cos»f  )  sin'i  H, 

^>^=  —  a^  sin/  siuff, 

,„      sinicoso       Bab    i : ; — : — : r— ^ — 

x''^ — i  ^  _^  v'—  A  -+-  (fl» A  sin'f  —  cos»  f)  sin'/, 

dans  lesquelles  on  a  pour  A  et  6 

A  = cos'L  —  jz  sin*L, 

Les  vrais  paramètres  du  rayon  extraordinaire  sont  Fan- 
gle  dièdre  (f'  et  Tangle  plan  r',  respectivement  analogues 
aux  paramètres  i,  (p  du  rayon  incident  ou  à  ceux  r,  ^  da 
rayon  ordinaire  :  elles  se  rattachent  aux  coordonnées  prc- 
cédentes  par  les  relations  qui  suivent  : 

(,)  tang/=^! ^, 


(2)  <.*05ç'  = 


X 


(3) 


sin(p'=    /  ,^        =^7 


x" 


(4)  «>t*ngV=y7' 

(5)  ^ngr^siD(p'=— , 


z 


X 


(6)  tang/cosç'zr-^, 

(7)  tang/  cos((p'~.  ff)  = 1-_^^^ 1. 


(*)  Pour  rétablissement  de  ces  formules  ^  voir  le  premier  volume  de 
mon  Traité  d'Optique  physique^  chap.  VI,  art.  2,  p.  283.  ^Mallet-Bachelier, 
libraire-éditeur,  i858.) 
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élude  le  zéro.  Quand  la  lame  est  faiblement  prismatique,  les 
diverses  positions  du  rayon  transmis,  soit  celle  OB  qui  ré- 
pondant à  rincidenee  normale  donne  le  zéro,  soit  celles  oC, 
o!(J  qui  ont  subi  le  transport,  sont  jetées  vers  la  base  du 
prisme  d'une  certaine  quantité  :  si,  tant  que  l'incidence  est 
faible,  cette  quantité  est  sensiblement  la  même  pour  ces 
trois  rayons  et  n'altère  pas  leur  distance,  il  cesse  d'en  être 
ainsi  quand  /devient  grand.  En  pareil  cas,  tournez  la  lame 
de  i8o  degrés  de  manière  à  rendre  antérieure  la  face  qui 
était  postérieure,  les  altérations  se  feront  dans  Fautre  sens, 
et  les  positions  vraies  qu'eût  données  une  lame  rigoureuse- 
ment parallèle  seront  au  milieu  de  ces  positions  faussées  en 
sens  inverse.  Il  y  a  donc  intérêt  à  répéter  ainsi  les  deux 
lectures  sur  la  lame  retournée  et  à  déduire  le  transport,  de 
quatre  opérations  ou  quatre  lectures.  Les  deux  premières 
donnent  la  somme  t^-^-  t^=zt  des  deux  transports  de  droite 
et  de  gauche,  les  deux  dernières  donnent  la  somme  ana- 
logue «'  des  transports  t',,  t\  dus  à  la  lame  retournée,  et 
c'est  le  quart  de  la  somme  t-\-lf  qu'il  faut  comparer  à  l'ex- 
pression 

e  sia  I  —  e  ces  /  tangr. 

S'agît-il  d'un  rayon  extraordinaire  et  du  rayon  OE', 
fig.  2,  qu'il  fournil  dans  le  plan  d'incidence,  une  première 
différence  avec  ce  qui  précède  consiste  en  ce  que  le  zéro  ne 
sera  plus  sur  le  prolongement  du  rayon  incident  OB,  fig*  5. 


(Fig.  5.) 


ON',  ON",  normales  du  cristal 
dans  les  positions  •+-  (  et  —  /.  On 
n'a  dessine  que  les  sommets  M', 
M"  du  cristal. 
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ou  bien 

Ti  ^=^e  sini  —  e  cosi— „,      -y 

on  change  le  aîgae  de  i\  on  obtient 

_                                    .jc^cos<p-4-^sin<p 
T2  =  —  e  sm  I  —  e  cos  1  — = ?    „,  --i • 

Or  on  a 


«1 


-*»  J"         V"  =  v*^ 

Si,  désignant  par  m  et  n  les  deux  termes  de  x''l ,  on  pose 


-p,  =  iw  -H  /ïj 


on  aura 

il  en  résulte  les  deux  valeui^ 

^            .    .                .m  coscp-f- «cos(p  H-yTsin© 
T,  =  ^  sini  —  e  cos i ~ ^  9 

.  —  /w  cos«p-h  «cosç — yTsîn» 
Ti  =2  —  esmi  —  e  cos  i ^-ff — - — — - 

Comme  ce  second  transport,  compté  à  gauche  de  l'ori- 
gine, est  négatif,  pour  obtenir  la  course  totale  T  ou  T,  il 
faudra  faire  la  dîflérence  des  deux  expressions  théoriques 
des  transports.  Ainsi  l'expression  théorique  qui  devra  égaler 

T  H-  T'  , 

est 

2 

r^      r«              .    .                   .  m  cos<pH- r^sino 
T, — T!i=2esmi  —  aecosi — j^^ — ■ 

Z  ^ 

cos^ f  —  «'A  sin*  ^ 


=:2esin/ — 2ecosismf 


ab  A  si — A-f-(fl*  Asin*ç— cos'(p)sinV 

La  somme  de  Ti ,  Tj  est  bien  plus  simple  qiie  leur  diffé- 
rence, car  elle  se  réduit  au  double  du  terme  unique  qui 
disparaissait  dans  la  différence,  et  Ton  a 

_  _  — 2e/2COS/COSo  B 

T, -i-T2= ^, i  =  2e  -   cos r  cos o. 

3,  A       . 

Mais  Texpérience  peut-elle  atteindre  cette  combinaison  si 
avantageuse  T,  -f-Tj?  Nous  allons  voir  que  oui. 

Dans  chaque  expérience  on  a  à  la  fois  les  transports  des 


(  a6o  ) 

Les  figures  précédentes  ne  supposent  qu'un  rayon.  Dans 
la  pratique,  on  emploie  un  cône  convergent.  On  a  d^abord 
comme  mire,  fig*  7,  le  point  de  croisement  P  de  deu^  fils 


très-fins,  fortement  éclairés  par  la  lumière  qu'on  désire 
employer  :  c'était  dans  les  expériences  de  M.  Bernard  celle 
d'une  lampe  L.  Vient  ensuite,  aune  distance  des  fils  supé- 
rieure à  son  foyer  principal,  une  lentille  /  qui  rend  le  fais- 
ceau convergent.  Un  diaphragme,  placé  au  bout  du  tube  qui 
porte  et  les  fils  et  la  lentille,  réduit  les  dimensions  du  cône. 
Ce  cône  est  reçu  par  la  lame,  installée  verticalement  sur  la 
partie  centrale  d'une  alidade  qui  court  le  long  d'un  limbe 
horizontal  divisé.  Les  sommets  des  cônes  sont  éloignés  par  la 
lame,  mais  ils  le  sont  sur  le  rayon  central  du  cône,  de  sorte 
que  leur  transport  n'en  est  pas  modifié  et  reste  égal  à  celui 
que  subirait  le  rayon  central  s'il  était  seul^  les  autres  rayons 
servent  seulement  à  donner  de  l'éclat  et  à  rendre  possible 
l'observation  à  la  loupe.  Cette  loupe  /'est  celle  de  Fresnel; 
elle  est  portée  par  Técrou  de  la  vis  et  possède  à  son  foyer 
antérieur  le  fil  fin  vertical  qu'on  amène  tour  à  tour  en  coïn- 
cidence avec  les  images.  L'épaisseur  de  la  lame  est  donnée 
par  un  sphéromètre.  Il  y  a  des  avantages  évidents  à  ce  que 
ce  sphéromètre  improvisé  soit  formé  avec  la  vis  du  micro- 
mètre lui-même.  Cette  vis  donnait  le  800**°**  de  milli- 
mètre. 

Les  expériences  ont  porté  sur  une  lame  naturelle  de  spath 
dlslande,  dont  les  faces  avaient  été  polies  et  avaient  reçu 
dans  le  polissage  un  très-léger  défaut  de  parallélisme  que 
le  sphéromètre  accusait   nettement.    L'œil  s'aidait  d'une 


» 
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tourmaline  verdàtre  pour  distinguer  les  images.  M.  Ber- 
nard estime  que  dans  ces  conditions  la  lumière  blanche  a 
dû  se  comporter  comme  une  lumière  simple  dont  Pindice 
serait  celui  des  rayons  jaunes,  représentés  par  la  raie  D,  qui 
en  occupe  le  milieu.  Nous  poserons  donc,  d'après  Rudberg  : 

«a  =  T  ^=î  I  i6585o , 

a 

L'angle  L,  égal  au  complément  de  Tangle  fait  par  Taxe 
avec  la  face,  sera 

44»36'3o", 
ce  qui  donne 

—  A  =  —  cos'L  -{-  —  sin'L  =  2,4762, 

—  B  =  {-j- j  J  ces  L  sin  L  =  o ,  27067 , 

—  kah^zi  ,0045, 

B  . 

-=0,10931. 

Il  y  a  eu  trois  séries  d'expériences  :  dans  Tune,  le  plan 
d'incidence  se  confondait  avec  la  section  principale,  qui  était 
par  conséquent  parallèle  à  Taxe  de  la  vis  \  dans  la  deuxième, 
la  section  principale  était  verticale,  c'est-à-dire  perpendi- 
culaire à  Taxe  de  la  vis;  enfin,  dans  la  troisième,  la  section 
principale  était  intermédiaire  et  à  4S  degrés  du  plan  verti- 
cal. On  a  opéré  dans  chaque  série  sous  les  incidences 

/  =  o,     i=±2o%     /r=±3o%     ï=±4o**. 

Les  formules  de  la  première  série,  données  par  (f  =  o, 
sont,  pour  l'épaisseur  e  =  i , 

^  .  /  sin  /  B  \ 

T,  =  sin  /  -H  cosi  I   ■        -        =.  4-  T  I  ' 

\  A  «A  V— A  — sin'/       A  y 
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Ta  =r=  —  sini  -h  cos/ 1   —  H —    \  7 

T.^T,  =  2sin/fi+ /''''  V 

T,  -f-Ti  =  2  -   cos/. 

A 

Pour  /=  o,  on  a  un  transport,  et  les  rayons  fournis  par 
les  incidences  itz  doivent  être  équidistants  de  ce  rayon 
extraordinaire  central. 

Dans  la  deuxième  série,  on  a  ^  =  90°,  et,  par  suite, 

_         .  fl  sin  I  cos  i 

T.  =:sin/  — 


T,  =  —  sin  /  -4- 


b  y/ —  A  -H  a^A  sin'i 
a  sin  I  ces/ 


b  ^—  A  4-  «'Asin'i 


/  a  cos/  \ 

T,  — T,  =  2Sin/     I—  ,     .  .  )? 

\        ^  V  —  A -h /l'A  sin^V 

T,  -+-  Ta  =  o. 

Ici  les  effets  de  gauche  et  de  droite  sont  symétriques  et  Ton 
n'a  pas  de  transport  pour  ^  =  o. 
Dans  la  troisième  série,  on  a 

(f  =  45,     cos  (f  =  sin  <f  =  -~  , 

v/2 

1  r  (i— fl«A)sin/  _B1 

2  Laû6  v^~A-i-|(Aa^— i)sin^,-      ^""aJ' 


I  r  — (i — «'A)smi 

To= — smi-h-cos/ 
2 


La«6  v' ^^  A  J 


r^      r«  .    .  (ï — a^A)sin*/ 

T,— Tj- 2sini-|-cos/  — i —        ^ 

Aflr^  V 

T,4-T,=V2  -  cos/. 
A 

Nous  allons  donner  le  tableau  des  valeurs  obtenues  par 
M.  Bernard  pour  les  courses  ii —  /$ ,  Tj — 1%. 


(  263  ) 


99 


:IBIUT. 


INCI1>E!ICB8. 


de 
a 


=  qo 


o 

-h  20 

—  20 


VALEURS   DE   t^  —  *,. 


Avant 

le  rttonr- 

nement. 


3o 
=  —  3o 

=  H-  4° 

=  -40 


n 
mm 
1 , l856 


1,87 «9 


2,6562 


Après 
le  retour- 
nement. 


n 
mm 

i,i844 


1,8746 


2,6625 


Moyenne 

des 

deax. 


n 


min 
i,i85o 


1,8733 


2,6593 


VALEURS   DE   T,  —  T,. 


Avant 
le  retour- 
nement. 


mm 
i, io85 


1 ,7350 


2,4863 


Après 
le  retour- 
nement. 


w 
mm 
1,1 116 


i»74a9 


2,4987 


Moyenne 

des 

deux. 


mm 
0,9060 


1,1  ICI 


1,7389 


2,4925 


=  90** 


=  -^  ^^      i,i8o4 

=   —   20  ) 

=  -h  3o  )      „ 
=  _  3o      h^l"^ 


40  (  ^'^463 


1,1888 


1,8706 


2,6588 


I , 1846 


I ,8703 


2,6525 


0,8925 


I ,4356 


2,io38 


0,8950 


1,4412 


2,1169 


0,8937 


I ,4384 


2,lio3 


=    o 


=  45< 


I 


=  -h  20 
=  —  20 

3o 


rt 


n 


=;=  -t-  3o   )        ^ 

=  -3oi''»7 

=  -t-  40 1 

=  —  4o  )  2' 


i3 


,6720 


I 


/; 


n 


ti 


I  ,879^5 


i,i885 


1,8741 


2,6570      2,6644 


n 


n 


n 


n 


II 


n 


2 ,2898 


2,3o44 


0,6370 

0,994s 

i,588o 
2,2971 


Yoîci  maintenant  un  exemple  des  calculs.  Il  est  donné 

pour  ^  =  o  et  pour  les  incidences  conjuguées  i  =  +  20 , 

i  =  —  20. 

Expressions  h  calculer. 

sinr  =zb  sin  /, 

/,  —  ^j  =  2tf  (sini  —  cos/  tangr), 

COSi 


T, 


— 12--=  26' sin/  j 


1  + 


A  ab  sj—  A 


L  —  sin'// 


{064) 

Valeurs  numériques  des  données. 


mm 


e  =  4>>44>  *ogtf  =  0,6174197, 

—  A  =  2,4762,  log  — A  =  0,3987857, 

Xab  =   1,0045,  log  —  Aab  =  0,0019491» 

-    =  0,10931, 

6  =  log6  =  i,78o2845«. 

_/ 

Calcul  de  ti  —  f,. 

logô  ==   1,7802845 
logsin2o**  =  i,534o5i7 

Somme  =  logsinr  =   i,3i4^2 

logtaogr  =   1,3237827 

logcos20"  =   1,9729858 

loge  =  0,6174197 

Somme  =   1,9141882 
Nombre  =  ecos/tangr  =  0,82071 

loge  =  0,6174197 
log  sin  20®  =   1 ,5340517 

Somme  =  o,i5i47i4 
Nombre  =  e  sïni  =  1,4172 
Report  ==  ecos/tangr  =0,82071 

Différence  =  -î =  0,59649 


f,  ^r,  =   i"»»",i929 
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CmIcuI  de  T|  —  T,. 

2logsin20  =   1,0681034 
sin'i  =  0,1170 
—  A  =  2,4762 
—  A  —  sin'i  =  2,3592 

log  =  0,3727648 

|log  =  0,1863824 

log— Aa6  =  0,0019491 

Somme  =  log  (—  kab  si       )  =  o, i8833i5 

log  C0S20  =   1 ,9729858 
Repori  =  log  — Afl^v/        =  o,i8833i5 

Différence  ==  i  ,7846543 
Nombre  fA  ==  0,60905 
1— fA  =  0,39095 

log(i  — p)  =  1,5921212 
log  e  sin  /  =  o,i5i47i4 

Somme  =  i  ,7435926 
Nombre  =  |{T,  —  Ta)  =  o,554io 

T, —Tj  =  I"",  10820 

Les  autres  valeurs  de  t^  —  /, ,  Ti  —  Tj  ont  été  calculées 
de  la  même  manière  ^  elles  se  trouvent  dans  le  tableau  sui- 
vant à  côté  des  valeurs  expérimentales. 
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drait  demander  à  Texpërience  l'indice  ordinaire /i»  qui,  de 
fait,  est  en  jeu,  à  l'aide  de  la  formule 

t=:e{%iBi  —  ces  I  tang  r), 

formée  avec  la  moyenne  des  valeurs  expérimentales  .de  t 
obtenues  sous  une  même  incidence  et  résolue  par  rapport 
à  io*  Mais  il  vaudrait  mieux,  à  coup  sûr,  répéter  les  expé- 
riences avec  une  lumière  bien  bomc^ène  empruntée  au 
spectre  ou  à  la  flamme  de  Talcool  salé,  ce  à  quoi  le  réfracte- 
mètre  de  M.  Bernard  se  prête  parfaitement.  Il  nous  semble 
que  si  en  même  temps  on  opérait  sur  une  lame  issue 
du  clivage  et  douée  de  surfaces  naturelles  suffisamment 
nettes  pour  ne  pas  nuire  à  la  précision  du  pointé,  il  nous 
semble,  dis-je,  que  dans  ces  conditions  favorables  les  écarts 
devraient  être  restreints  aux  incorrections  des  mesures. 

Une  dernière  remarque.  Dans  le  dernier  tableau,  les 
écarts  entre  l'observation  et  la  théorie,  au  lieu  d*ètre  indif- 
féremment en  plus  et  en  moins,  ont  presque  toujours  été 
par  défaut.  Malus,  à  propos  d'une  lame  à  faces  polies  arti- 
ficiellement, avait  eu  l'occasion  de  faire  la  même  remarque, 
et  il  avait  admis  comme  origine  probable  de  cette  préfé- 
rence, le  défaut  de  parallélisme  des  faces,  Timperfection  des 
plans  terminaux  du  cristal,  etc. 

En  résumé,  que  les  améliorations  que  nous  venons  de 
conseiller  doivent  ou  non  amener  des  confrontations  d'une 
précision  supérieure,  les  expériences  contenues  dans  ce 
Mémoire  suffisent  pour  établir  que  le  réfractomètre,  in- 
strument utile  à  d'autres  titres,  fournit,  quand  on  l'ap- 
plique à  la  double  réfraction,  une  méthode  de  vérification 
qui  dès  à  présent  rivalise  en  exactitude  avec  celle  du 
triangle  de  Malus,  et  la  prime  sous  le  rapport  de  la  rapidité. 
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entre  les  sucres  elles  autres  substances  organiques  se  déve- 
loppe tous  les  jours,  le  nombre  des  sucres  eux-mêmes  ne 
cesse  de  se  multiplier.  Une  étude  plus  attentive  des  principes 
contenus  dans  les  êtres  vivants  y  fait  reconnaître  chaque 
jour  des  sucres  nouveaux  doués  de  propriétés  remarquables. 
Loin  de  demeurer  isolés  et  privés  de  tout  lien  avec  les  autres 
principes  immédiats^  les  sucres  nouveaux  viennent  se  ran- 
ger en  groupes  réguliers  à  côté  des  sucres  anciennement 
connus. 

En  effet,  les  sucres  proprement  dits,  fermentescibles  par 
voie  directe  ou  médiate  sous  l'influence  de  la  levure,  s  élèvent 
aujourd'hui  au  nombre  de  dix  au  moins,  et  ils  peuvent  être 
réunis  autour  de  deux  types  fondamentaux,  celui  du  sucre 
de  canne  et  celui  du  sucre  de  raisin,  les  seuls  sucres  véri- 
tables que  l'on  connût  autrefois. 

Le  nom  de  glucose^  appliqué  jadis  au  sucre  de  raisin 
seulement ,  désigne  aujourd'hui  toute  une  série  de  sucres 
distincts,  jouissant  des  propriétés  suivantes  :  ils  fermentent 
directement  au  contact  de  la  levure;  les  alcalis  puissants 
les  détruisent  à  100  degrés  et  même  à  froid  5  ils  réduisent  Je 
tartrale  cupropotassique  \  séchés  à  1 10  degrés,  ils  sont  iso- 
mères et  répondent  à  la  formule 

C'^H'^O". 

Tels  sont  le  glucose  de  raisin,  le  glucose  de  malt,  le  glucose 
(le  fruits  lévogyre,  le  glucose  lactique,  le  glucose  inactif,  et 
probablement  divers  autres  dont  la  nature  n'a  pas  encore 
été  distinguée  avec  certitude. 

Ces  corps  diffèrent  par  leur  cristallisation ,  par  la  valeur 
de  leur  pouvoir  rolatoire ,  par  les  modifications  qu'ils 
éprouvent  sous  l'influence  de  la  chaleur  et  des  acides,  par 
la  nature  de  leurs  combinaisons  avec  l'eau,  les  bases,  le 
sel  marin,  par  la  formation  de  l'acide  mucique,  etc. 

Un  autre  groupe  de  sucres  a  pour  type  le  sucre  de  canne. 
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En  poursuivant  ces  recherches  sur  les  principes  sucrés 
cristallisables  extraits  de  divers  végétaux,  j'ai  soumis  à  un 
nouvel  examen  diverses  substances  dont  j'ai  constaté  l'iden- 
tité avec  le  sucre  de  canne  :  tels  sont  les  sucres  cristalli- 
sables du  palmier  de  Java,  du  sorgho,  de  l'érable  et  du 
caroubier.  Je  terminerai  par  le  résumé  comparatif  des  pro- 
priétés physiques  et  des  réactions  des  quatre  sucres  isomé- 
riques  avec  le  sucre  de  canne. 

I.  —  Tréhalose. 

A  la  dernière  Exposition  universelle  figurait  une  manne 
envoyée  de  Turquie  sans  autre  indication  que  le  mot  Tre- 
hala.  D'après  des  renseignements  ultérieurs  recueillis  par 
M.  Guibourt,  le  tréhala  est  une  substance  v^étale  employée 
en  Orient  dans  l'alimentation  \  il  est  maçonné  par  un  in- 
secte de  la  famille  des  Curcuiionides  (Larinus  nidijicans) 
aux  dépens  d'un  végétal  du  genre  £chinop»(  tribu  des  Cyna- 
rées).  Le  tréhala  se  présente  sous  la  forme  de  coques  blan- 
châtres, ovoïdes,  creuses,  à  surface  interne  unie,  à  surface 
externe  rugueuse  et  pralinée.  Traité  par  l'eau,  le  tréhala  se 
gonfle  et  se  change  en  une  bouillie  mucilagineuse.  Il  con- 
tient de  la  gomme,  du  tréhalose,  un  amidon  particulier 
beaucoup  moins  attaquable  par  l'eau  que  celui  du  blé  et  de  la 
pomme  de  terre,  etc.  J'extrais  ces  divers  détails  de  la  Notice 
plus  développée  publiée  par  M.  Guibourt  (i).  Ce  savant  a 
eu  l'obligeance  de  me  confier  le  tréhala  pour  faire  l'étude 
de  la  matière  sucrée  qu'il  renferme.  C'est  un  sucre  nou- 
veau analogue  au  sucre  de  canne.  Je  le  désignerai  sous  le 
nom  de  tréhalose  (  2  ) .  ^ 

Je  vais  décrire  sa  préparation,  son  analyse,  sa  forme  cris- 
talline, son  pouvoir  rotatoire,  Tinfluence  qu'il  éprouve  de 


(i)  Comptes  rendus t  tome  XLVI,  page  I2i3  (i858). 

(2)  J^ai  publié  les  résultais  essentiels  de  Pétude  du  tréhalose  sous  forme 
résumée  dans  les  Comptes  rendus  de  la  Société  de  BiologiCy  août  1857. 


\ 
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Les  seconds  nombres  conduisent  à  la  formulé 

C"  H'=»  0'^=  C  H"  O'»  -h  2  BO, 

laquelle  exige 

C  =  38,1, 
H  =    6,6. 

D'après  ces  résultats,  le  trébalose  cristallisé  renferme 
a  équivalents  d'eau ,  qu'il  perd  sous  Tinfluence  de  la  cha- 
leur. C'est  ce  qu'il  est  facile  de  vérifier  par  des  pesées  di- 
rectes. 

A  cet  effet,  2^%654  de  trébalose  récemment  cristallisé  et 
sécbé  à  l'air  libre  à  une  température  voisine  de  lo  degrés 
ont  été  maintenus  à  97  degrés  pendant  quelques  beures.  Au 
bout  de  trois  beures.  la  matière  était  devenue  opaque,  sans 
entrer  en  fusion,  et  avait  perdu  0^*^,258.  Cette  perte  ne  s'est 
accrue,  ni  sous  l'influence  du  temps  à  97  degrés,  ni  sous 
l'influence  d'une  température  de  160  degrés  maintenue 
pendant  quelques  heures^  et  le  trébalose  n'a  fondu  ni  à 
160  ni  même  à  180  degrés.  Seulement,  à  cette  dernière 
température,  il  a  perdu  encore  oS'',oo8,  mais  en  jaunissant 
légèrement  par  suite  d'un  commencement  d'altération. 

Ainsi  le  trébalose  cristallisé  a  perdu  sous  l'influence  de 
la  cbaleur  9,7  centièmes  d'eau. 

La  formule 

C"H«'0'»-f-2H0 

exige  9,5  centièmes. 

Ces  résultats  exigent  quelques  précautions  pour  être  ob- 
tenus dans  toute  leur  simplicité.  En  effet,  le  trébalose  cris- 
tallisé, si  on  le  conserve  pendant  longtemps  à  l'air  libre 
ou  dans  des  tubes  mal  boucbés,  surtout  en  été,  peut 
perdre  une  portion  de  son  eau  de  cristallisation  ;  il  ne  re- 
tient plus  alors  qu'une  proportion  d'eau  variable  qui  peut 
s'abaisser  jusqu'à  5  centièmes,  c'est-à-dire  un  seul  équi- 
valent. 
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gros,  mais  moins  réguliers.  Obtenus  par  celte  voie  sur  une 
lame  de  verre,  et  examinés  au  microscope,  ils  présentent 
l'aspect  de  lamelles  épaisses,  carrées,  avec  Tune  des  diago- 
nales fortement  accusée.  Parfois  les  angles  se  trouvent 
remplacés  par  des  biseaux. 

5.  Voici  les  mesures  prises  sur  les  octaèdres  rectangu- 
laires formés  dans  une  solution  alcoolique.  J'ai  opéré  sur 
des  cristaux  formés  dans  trois  préparations  distinctes,  à 
deux  ans  d'intervalle  : 


Angle  de  deux  faces  opposées  par  le  sommet  : 

MM['=iii«3i'. 
Angle  de  deux  autres  faces  octaédriques  : 

Angle  de  Tune  des  faces  de  première  espèce  sur  son  adja- 
cente de  deuxième  espèce  :* 

Ma=  ii5"47'- 
Le  calcul  indique  i  iS^^Sg'. 

6.  Le  tréhalose  possède  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  ; 
il  est  dextrogyre,  comme  la  plupart  des  sucres  connus.  Son 
pouvoir,  rapporté  à  la  teinte  de  passage  et  au  tréhalose 
anhydre,  C**H**0**,  est  égal  à  -f-  aao^. 

Rapporté  au  tréhalose  cristallisé,  C**H**0**  -I-  aHO,  ce 
pouvoir  est  égal  à  -+- 199°. 

Voici  les  données  numériques  de  cette  détermination  : 

(a)    /?'=  a'^oSg  tréhalose  cristallisé,   renfermant  9,7   d'eau; 

et  représentant 
i<'',86o  de  tréhalose  anhydre; 
V  =   i3*^*,9  volume    de  la  dissolution   aqueuse  qui  con- 
tient p; 
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quatre  heures  plus  tard.  Il  ne  varie  pas  davantage  si  Ton 
opère  avec  du  trébalose  déshydraté  par  la  chaleur  :  en 
effet,  du  tréhalose  chauffé  à  i8o  degrés  sans  fusion>  pui 
dissous  dansFeau  froide  et  observé  immédiatement,  déviait 
dans  des  conditions  définies  de  +  i2j^,a;  le  lendemain  la 
déviation  a  été  trouvée  égale  à  +  27^,3. 

Ces  caractères  optiques  sont  tout  à  fait  distincts  de  ceux 
du  glucose  de  raisin  récemment  dissous,  car  la  déviation 
exercée  par  ce  sucre  diminue  rapidement  avec  le  temps  -, 
ils  s'écartent  également  de  ceux  du  glucose  de  fruits  lévo- 
gyre,  dont  le  pouvoir  rotatoîre  décroît  très-vite  à  mesure 
que  la  température  s'élève. 

D'après  les  nombres  précédents,  le  pouvoir  rotatoire  du 
tréhalose  est  triple  de  celui  du  sucre  de  canne  et  plus  grand 
que  celui  de  tous  les  sucres  connus. 

La  manière  dont  le  pouvoir  rotatoire  du  tréhalose  se 
modifie  sous  l'influence  des  acides  est  très-caractéristique. 
Tandis  que  le  sucre  de  canne  est  modifié  presque  instan- 
tanément à  100  degrés  par  les  acides  minéraux  étendus,  et 
transformé  en  un  sucre  lévogyre,  mélange  de  deux  glucoses 
à  équivalents  égaux  (i)  ;  le  tréhalose  ne  se  modifie  qu'avec 
une  extrême  lenteur  sous  l'influence  de  l'acide  sulfùrique, 
même  à  100  degrés,  et  finit  par  se  changer  en  un  sucre 
dextrogyre,  quatre  fois  moins  actif  sur  la  lumière  polarisée, 
probablement  unique  et  identique  avec  le  glucose  de  raisin. 
Voici  les  faits  :  i  partie  de  tréhalose  a  été  dissoute  dans  9 
parties  d'eau  environ,  et  on  a  ajouté  \  partie  d'acide  sulfù- 
rique concentré,  puis  on  a  chauffé  à  100  degrés  le  mélange 
contenu  dans  un  flacon.  Cette  dernière  précaution  avait 
pour  but  de  prévenir  l'évaporation.  La  déviation  imprimée 
au  plan  de  polarisation  par  le  liquide  primitif,  dans  des 
conditionsdéfinies,  était  égale  à  -4-37*', 5.  Au  bout  d'un  quart 
d'heure  à  100  degrés,  elle  était  de  -f-  iy  degrés  5  la  liqueur, 

■Il         I  ■--_.._  ._---.  ■■■.Il  I  -  MM  II  I        ■  ■      I  !■  ■■  I  ■      I     ■    I  I  .  I      .  .  I  r 

1)  DuBRUNFACT,  Com/f tes  rendus,  tome  XLII,  p.igo  Qor  (i85(>). 
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avec  Tacide  chlorhydrique  fumant ,  le  tréhalose  noircit 
et  se  détruit  lentement-,  avec  Tacide  sulfurique  concentré, 
il  se  carbonise  rapidement  à  loo  degrés.  L'acide  nitrique  le 
change  en  acide  oxalique,  sans  acide  mucique. 

Le  trékàlose,  chaufifé  à  1 80  degrés  avec  les  acides  stéa- 
rique,  benzoïque,  butyrique,  acétique,  forme  en  petite 
quantité  des  combinaisons  neutres  analogues  aux  corps 
gras. 

Sous  l'inSuence  de  l'acide  sulfurique  dilué ,  il  se  change, 
comme  on  l'a  déjà  dit,  eu  un  sucre  analogue  ou  identique 
au  sucre  de  raisin.  Ce  glucose  peut  être  isolé  en  saturant 
Tacide  par  du  carbonate  de  chaux,  évaporant,  reprenant 
par  l'alcool,  etc.,  on  obtient  finalement  un  sirop  sucré, 
lequel  abandonné  lui-même  finit  par  se  changer  en  une 
masse  grenue  et  cristalline.  Ce  sucre  modifié  réduit  le  tar- 
trate  cupropotassique  et  est  détruit  par  les  alcalis,  tout 
comme  le  sucre  de  canne  interverti. 

D'après  l'ensemble  des  caractères  qui  précèdent,  le  tré- 
halose constitue  un  sucre  nouveau  analogue  au  sucre  de 
x;anne,  mais  beaucoup  plus  stable.  Par  sa  résistance  relative 
à  l'action  de  la  chaleur,  des  acides  et  de  la  levure,  il  se 
comporte  comme  une  substance  intermédiaire  entre  ]e 
groupe  des  sucres  proprement  dits  et  les  principes  qui  ren- 
ferment un  excès  d'hydrogène,  tels  que  la  mannite,  la  dul- 
cine  et  la  glycérine. 

Il  existe  une  substance  récemment  découverte,  qui  offre 
avec  le  tréhalose  la  plus  frappante  ressemblance  :  c'est  le 
mycose,  découvert  par  M.  Mitscherlich  à  peu  près  à  la 
même  époque  (i)  dans  le  seigle  ergoté.  En  comparant  les 
observations  de  M.  Mitscherlich  sur  le  mycose  à  mes  expé- 
riences sur  le  tréhalose,  et  les  cristaux  de  ce  dernier  corps 
à  ceux  du  premier,  dont  l'illustre  chimiste  de  Berlin  a  bien 

Il  \  ■  - 

(i)  Monatshcricht  der  KonigU  Académie...  zu  Berlin  vom  a  noYemberiSS;. 
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Il  semble  donc  que  le  tréhalose  et  le  mycose  fourniraient 
un  exemple  de  deux  corps  isomères  identiques  par  toutes 
leurs  propriétés  physiques  et  chimiques  et  même  par  leur 
forme  cristalline,  mais  distincts  par  leurs  pouvoirs  rota- 
toires  :  on  pourrait  à  cet  égard  les  rapprocher  des  mo- 
nochlorhydrates cristallisés  d'essence  de  térébenthine*  Tou- 
tefois, avant  d'admettre  un  semblable  résultat,  il  est 
nécessaire  de  reprendre  Tétude  des  principes  qui  le  mani- 
festent. J'ai  révisé  avec  soin,  dans  cette  kitention,  mes 
expériences  sur  le  tréhalose,  et  j'aurais  examiné  également 
le  mycose,  si  je  n'avais  cru  convenable  de  laisser  ce  soin  à 
M.  Mitscherlich. 

4 

II.  —  Mêlé  zit  ose. 

En  poursuivant  l'étude  des  matières  sucrées^  j'ai  ren- 
contré,, îl  7  A  quelques  années  (i),  dans  la  nianne  de 
Briançon,  un  sucre  particulier  dont  je  n'ai  pu  d'abord  pour- 
suivre Tétude,  faute  de  matière.  Ayant  réussi  à  me  procurer 
un  échantillon  suffisant  de  cette  manne,  grâce  à  Tobligeance 
,  de  M.  Meissas,  ancien  professeur  de  mathématiques  au 
lycée  Napoléon,  j'en  ai  repris  l'étude,  et  j'ai  réussi  à  isoler 
et  à  caractériser  le  sucre  qu'elle  renferme  :  c'est  une  sub- 
stance nouvelle,  très-intéressante  par  son  analogie  avec  le 
sucre  de  canne.  En  raison  de  son  origine  botanique,  je 
désignerai  ce  sucre  sous  le  nom  de  mélézùose, 

i  .  La  manne  de  Briançon  est  une  exsudation  sucrée  con- 
crête  produite  par  le  mélèze  (Pinus  larix,  Linn.).  Employée 
autrefois  en  pharmacie,  elle  est  aujourd'hui  sans  usage  et 
ne  se  rencontre  point  dans  le  commerce.  Elle  présente 
l'aspect  de  petits  globules  pleins,  opaques,  blanchâtres  et 
arrondis,  de  quelques  millimètres  de  diamètre;  elle  est 
formée  presque  entièrement  par  du  mélézitose.  Si  on  la 
dissout  à  chaud  dans  une  quantité  d'alcool  incapable  de  la 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3*  série,  tome  XLVI,  fjoge  87  (i856) 
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au  plus  ;  ce  nombre  est  un  peu  inférieur  à  i  équivalent,  el  il 
est  certainement  trop  faible. 

3.  Soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  le  mélézitose  se  dés- 
hydrate, puis  fond  au-dessous  de  t4(>  degrés  en  un  liquide 
transparent,  sans  éprouver  d'altération  sensible. Par  refroi- 
dissement, ce  liquide  se  solidifie  en  une  masse  vitreuse 

'  semblable  à  du  sucre  d'orge. 

Au-dessous  de  aoo  degrés,  le  mélézitose  se  décompose 
avec  des  phénomènes  analogues  à  ceuis  que  présentent  les 
autres  sucres. 

4.  Le  mélézitose  est  très-soluble  dans  l'eau,  insoluble 
dans  l'éther,  presque  insoluble  dans  Talcool  froid,  peu  so- 
lubie  dans  l'alcool  ordinaire  bouillant.  L'alcool  absolu, 
ajouté  à  une  solution  aqueuse  concentrée  de  mélézitose,  le 
précipite  lentement  sous  forme  cristallisée;  sa  solution 
aqueuse,  abandonnée  à  Févaporation  spontanée,  devient 
sirupeuse  et  demeure  longtemps  sans  cristalliser. 

5.  Le  mélézitose  est  dextrogyre  comme  le  sucre  de 
canne;  son  pouvoir  rotatoir^  rapporté  à  la  teinte  de  pas- 
sage, est  égal  à  -+-  94*^,  i .  Voici  les  données  : 

p  =  2*%o59  «"Ctenant  4  centièmes d*eau  et  représentant^ 
**^977  ^®  mélézitose  anhydre. 

V  =  1  o"^,6,     /  =  200™",     t  =  20*»,     aj  =  4-  35° ,  1 . 

Pouvoir  rotatoire  : 

Ce  pouvoir  rotatoire  est  supérieur  d'un  tiers  à  celui  du 
sucre  de  canne,  inférieur  d'un  douzième  à  celui  du  méli- 
tose  ;  il  est  égal  aux  trois  septièmes  de  celui  du  tréhalose.  Il 
varie,  aussi  bien  que  celui  du  sucre  de  canne,  sous  l'influence 
des  acides  étendus.  En  effet,  une  solution  renfermant  envi- 
ron 10  parties  de  mélézitose,  i  partie  d'acide  sulfurique 
et  90  parties  d'eau,  déviait,  dans  des  conditions  définies,  de 


(  286  ) 

un  sucre  analogue  ou  identique  au  glucose  de  raisin.  Ce 
glucose  peut  être  obtenu  en  saturant  l'acide  par  du  carbonate 
de  chaux,  évaporant,  reprenant  par  Talcool,  etc.  Après 
quelques  semaines  de  repos,  il  cristallise  en  petits  grains 
semblables  à  ceux  du  glucose  de  raisin  ;  il  réduit  le  tartrate 
cupropotassique,  est  détruit  par  les  alcalis,  fermente  direc- 
tement, etc.,  de  même  que  le  sucre  de  canne  interverti  et 
le  tréhalose  modiâé. 

D'après  l'ensemble  de  ces  caractères,  on  voit  que  le 
mélézitose  présente  avec  le  sucre  dé  canne  la  [dus  frappante 
analogie,  et  pourrait  être  aisément  confondu  avec  lui,  si 
l'on  n'avait  recours  à  une  étude  très- attentive.  Il  s^en  dis- 
tingue surtout  par  un  pouvoir  rotatoire  un  peu  plus  grand 
et  qui  ne  change  pas  de  signe  sous  l'influence  des  acides^ 
et  par  une  résistance  un  peu  plus  marquée  à  l'action  du  fer- 
ment et  des  réactifs. 

III. — .Sucres  du  palmier  de  Java,  du  sorgho^  de  Vérable 

et  du  caroubier. 

Ces  quatre  sucres  sont  identiques  avec  le  sucre  de  canne*, 
je  vais  en  résumer  brièvement  les  propriétés. 

1 .  Sucre  du  palmier  de  Java  {Saguerus  Rumphii) .  — 
Je  dois  ce  sucre  en  partie  à  l'obligeance  de  M.  Flûckiger,  de 
Burgsdorf  (Suisse),  en  partie  à  celle  de  M,  de  Vry,  de  Rot- 
terdam. Ce  sucre  est  exploité  à  Java  sur  une  grande  échelle. 
Les  deux  échantillons  qui  m'ont  été  adressés  étaient  consti- 
tués par  une  masse  grenue  et  cristalline,  d'une  teinte  bru- 
nâtre, imprégnée  d'une  mélasse  liquide.  Je  les  ai  lavés  à 
l'alcool  froid,  comprimés  fortement,  et  fait  cristalliser  à 
deux  reprises  dans  l'alcool  bouillant,  avec  le  concours  du 
noir  animal.  J'ai  ainsi  obtenu  des  cristaux  durs  et  brillants, 
semblables  à  ceux  du  sucre  de  canne. 

Ils  en  possèdent  le  goût,  les  solubilités  et  les  réactions 
essentielles  :  ils  fermentent  au  contact  de  la  levure  de  bière, 


(  a88  ) 
(^)  Produit  d* origine  différente, 

p  =  I  «^go,     V  =  S'^jS,     /  =  8o"«, 
oLj  =  +  i2®,8  observée;     a/=  H-  i3*»,2  calcule^. 


2.  Sucre  de  sorgho,  —  Je  dois  ce  sucre  à  Tobligeance 
de  M.  Vilmorin.  II  présentait  Taspect  d^une  niasse  pâteuse 
et  colorée,  mélange  de  petits  cristaux  et  de  mélasse.  Il  est 
assez  difficile  d'obtenir  cette  première  cristallisation,  parce 
que  le  sorgho  renferme,  en  même  temps  que  le  sucre  cristal- 
lisable,  une  certaine  proportion  de  sucre  liquide. 

J'ai  délayé  le  sucre  brut  avec  de  Talcool,  je  Tai  comprimé 
fortement  et  j'ai  répété  le  traitement  à  plusieurs  reprises, 
puis  j'ai  fait  cristalliser  deux  fois  dans  Falcool  bouillant 
avec  le  concours  du  noir  animal.  J'ai  obtenu  de  gros  cris- 
taux durs  et  brillants,  semblables  au  sucre  candi. 

Ils  en  ont  le  goût,  les  solubilités  et  les  réactions  essen- 
tielles vîs-à-vîs  de  la  levure,  des  alcalis^  de  l'acétate  de 
plomb,  du  tartrate  de  cuivre  et  de  l'acide  sulfurique. 

La  forme  cristalline  et  le  pouvoir  rotatoire  sont  iden- 
tiques. 

Forme  cristalline  :  prisme  rhomboïdal  oblique. 


Sucre  de  sorgho. 

pp  =  78*^40' 
pa  =i28**5o' 
ac  =io2°45' 


Sncro  de  canne. 
78028' 

129"  i4' 
103030' 


Pouvoir  rotatoire  : 

p  =  38%4o,     V  =  8«,5,     /=  8q""»,     olj=  -h  23%o  observe. 

Calculé  d'après  le  sucre  de  canne,      xj  =-+-  23 ,6. 

3.  Sucre  d^ érable,  —  On  sait  depuis  longtemps  que  le 
jus  de  l'érable  fournit  un  sucre  cristallisable  exploité  dans 
l'Amérique  du  Nord  et  qui  est  généralement  assimilé  au 
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furique  ëienclu  sont  exactemeul  celles  du  sucre  de  canne. 
Le  pouvoir  rotatoire  ne  présente  pas  de  différence  appré- 
ciable. 

(a)  p  =  o«%5oo,  V  =  6**,o,  /=r  200""*,  «y  =-H  i  A©  observé. 
Calculé  d'après  le  sucre  de  canne,      «/=  -f-  i2%3. 

{b)  /î  =  o«%3oo,   V=3*^S4>  ^=100"°*,  ay=-^6°,8  observé. 
Calculé  d'après  le  sucre  de  canne,      %j-s=.  +  &*,5. 

L'identité  du  sucre  cristallisable  de  caroubier  avec  le 
sucre  de  canne  ne  me  parait  guère  douteuse. 

IV. 

L'identité  des  divers  sucres  extraits  du  caroubier,  du 
sorgho,  de  Térable  et  du  palmier  avec  le  sucre  de  canne  est 
une  nouvelle  preuve  de  la  grande  diffusion  de  ce  principe 
dans  le  règne  végétal.  Les  conditions  de  sa  formation  se 
trouvent  réalisées  dans  des  conditions  infiniment  plus  mul- 
tipliées que  les  conditions  de  la  formation  des  sucres  iso- 
mères. 

Mais  il  est  désormais  essentiel  de  tenir  compte  de 
Texistence  de  ces  derniers  dans  les  recherches  analytiques 
relatives  à  Tétude  des  matières  sucrées  \  autrement  on  s'ex- 
pose à  confondre  le  sucre  de  canne  avec  les  sucres  analo- 
gues et  à  méconnaître  l'existence  de  ces  derniers.  On  l'a 
fait  sans  doute  plus  d'une  fois  en  se  fondant  uniquement  sur 
les  réactions  générales  que  présentent  leurs  dissolutions, sans 
chercher  à  isoler  les  sucres  eux-mêmes  à  l'état  pur  et  isolé. 

Pour  faciliter  de  semblables  recherches  et  rendre  plus 
aisées  la  distinction  des  divers  sucres  aujourd'hui  connus 
et  la  découverte  des  sucres  inconnus,  je  crois  utile  de  résu- 
mer ici  les  propriétés  distinctives  les  plus  essentielles  du 
sucre  de  canne  et  de  ses  isomères  :  mélilose ,  tréhalose , 
mélézitose.  J'y  joindrai  la  liste  des  pouvoirs  rotatoires  des 
divers  glucoses. 


(  apa  ) 
égal  à  -f-  94*^9 1  •  Sous  rinfhience  des  acides  à  loo  degrés ,  il  décroît 
plus  vite  que  celui  du  tréhalose ,  mais  plus  lentement  que  celui 
du  sucre  de  canne,  diminue  presque  de  moitié ,  sans  changer  de 
signe,  et  devient  sensiblement  égal  à  celui  du  glucose  de  raisin. 
Le  mélézitose  fermente  mal  sous  l'influence  de  la  levure  ;  les  acides 
le  changent  en  un  sucre  facilement  fermentesciblequi  parait  unique 
et  identique  au  glucose  de  raisin.  Le  mélézitose  ne  fournit  point 
d'acide  mucique. 

4.  Le  mélitose  cristallisé  répond  à  la  formule  CH'^O'^.  Sé- 
ché à  lOO  degrés,  C"H"0'^;  à  i3o  degrés,  C'»H«'0"  ;  mais  à  la 
dernière  température  il  commence  à  s*altérer.  Il  cristallise  en  ai« 
gnilles  entrelacées,  d'une  extrême  ténuité ,  tendres,  et  d'apparence 
opaque.  Son  pouvoir  rotatoire,  rapporté  à  la  formule  C'^H"0" 
est  égal  à  +  I02  degrés.  Sous  Tinfluence  de  l'acide  sulfurique ,  il 
diminue  des  j  de  sa  valeur,  sans  changer  de  signe.  Le  mélitose 
fermente  directement  au  contact  de  la  levure,  mais  il  ne  fer- 
mente que  par  moitié,  l'autre  moitié  demeurant  à  l'état  d'euca- 
lyne,  corps  isomérique  avec  le  glucose,  mais  non  fermentescible. 
Sous  l'influence  des  acides  à  loo  degrés,  le  mélitose  est  changé 
rapidement  en  un  mélange  à  équivalents  égaux  de  deux  matières 
sucrées  isomères ,  l'une  fermentescible  et  analogue  au  glucose; 
l'autre  non  fermentescible,  c'est  l'eucalyne.  Ces  deux  matières  su- 
crées présentent ,  vis-à-vis  des  alcalis  ,  du  tartrate  cupropotassi- 
que,  etc.,  les  réactions  générales  des  glucoses.  Le  mélitose  traité 
par  l'acide  azotique  fournit  de  l'acide  mucique. 


Les  divers  glucoses  sont  destructibles  à  loo  degrés  par  les  al- 
calis et  par  le  tartrate  cupropotassique.  Je  rapporterai  leurs  pou- 
voirs rotatoires  à  la  formule  C'^H'^0'*. 

S,  Le  sucre  de  lait  ou  lactose,  C*  H"  0"-H  HO,  possède  un  pou- 
voir égal  à  -|-56°,4.  Ce  nombre  exprime  le  pouvoir  définitif,  très- 
inférieur  à  celui  que  la  dissolution  possède  au  premier  moment. 
Sous  l'influence  des  acides,  il  augmente  d'un  tiers  sans  changer  de 
signe,  par  suite  du  changement  du  lactose  en  glucose  lactique.  Le 
lactose  n'est  point  directement  fermentescible ,  mais  le  devient 
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point  sbus  rinfluence  de  la  température  et  de  la  durée  de  la  dis- 
solution :  elle   n'est  point  fermentescible ,  ni  modifiée  par  les 
acides  étendus; 

15.  Un  corps  cristallisable,  C"H»»0»»-f-3HO,  obtenu  par  le 
dédoublement  du  quercitrin  :  il  ne  possède  pas  de  pouvoir  rota- 
toire;  on  ne  sait  pas  s'il  est  fermentescib)e. 

L'inosite,  C'^H'^O" +  4H0,  principe  crisUllisé  analogue  par 
sa  composition  aux  sucres  précédents ,  est  en  réalité  beaucoup 
plus  stable  et  doit  être  rapprochée  du  groupe  des  matières  su- 
crées qui  renferment  un  excès  d'hydrogène.  £lle  ne  fermente  pas 
et  n'a  point  de  pouvoir  rotatoire. 


L'étude  des  diverses  matières  sucrées  met  en  évidence 
un  certain  nombre  de  relations  d'isomérie  extrêmement 
remarquables  entre  la  composition  de  ces  divers  principes, 
ai  analogues  les  uns  aux  autres  par  leurs  réactions  générales 
et  par  les  fonctions  chimiques  qui  les  caractérisent* 

En  effet,  ils  répondent  à  quatre  types  généraux  qui  les 
comprennent  à  peu  près  tous,  et  trois  de  ces  types  embrassent 
un  certain  nombre  de  corps  isomères  :  deux  renferment 
un  excès  d'hydrogène  et  se  rapportent  aux  substances  les 
plus  stables  : 

C*  H'  0®,  glycérine. 

Qe  u?  Q«  —-  Qe  jje  Qs^  jjq  mannite  et  dulcine  ;  desquelles  dérivent 

par  déshydratation  la  mannitane  et  la 
dulcinane,  isomères  avec  la  pinite  et 
la  quercite,  O  W  OK 

2 . C*  H*  O®  =  C"  H" 0'%     glucoses   divers;    sorbine,    eucalyne, 

inosite. 
C'2  H"  0",     sucre  de  canne  et  ses  isomères. 

L'isomérie  n'existe  pas  seulement  entre  les  principes  su- 
crés eux-mêmes,  elle  se  poursuit  jusque  dans  leurs  dérivés; 
c'est  ainsi  que  la  mannitane,  la  dulcinane,  la  pinite  et  la 
quercite,  en  s'unissant  avec  les  acides,  forment  quatre  se- 
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en  un  sucre  véritable  (i)  offrent  cependant  un  premier 
exemple  de  ees  réactions  inverses  et  réciproques  opérées 
sur  les  matières  sucrées.  Pour  aborder  le  proUème  d'mie 
manière  plus  étendue,  il  suffira  sans  doute  de  poursuivre 
Tétude  des  principes  sucrés  naturels,  et  d'approfondir  les 
recherches  relatives  aux  transformations  isomériqnés  des  sa- 
cres et  des  autres  substances  organiques.  Par  là  on  arrivera 
à  prévoir  le  nombre  et  la  nature  des  corps  isomères,  et  à 
déterminer  les  lois  générales  de  leur  production  artificielle. 


RECHERCHES  SDR  LE  METAIORPHISIE  DBS  ROCHES  ÉRUPHYES; 

Pàk  M.DELESSE(2). 


Lorsqu'une  roche  éruptive  ne  passe  pas  d'une  manière 
insensible  à  la  roche  encaissante,  elle  forme  un  filon,  un 
amas,  un  massif,  une  nappe,  ime  coulée.  Il  est  alors  facile 
de  constater  qu'elle  n'est  pas  entièrement  uniforme  et  que 
près  de  ses  bords  elle  a  éprouvé  ce  que  l'on  appelle  un 
métamorphisme. 

Ce  métamorphisme  résulte  d'actions  moléculaires  qui 
s^exercent  dans  la  roche  éruptive  et  de  la  réaction  mutuelle 
des  deux  roches  en  présence.  Ses  causes  sont  très-com- 
plexes, mais  il  peut  être  étudié  indépendamment  de  toute 
recherche  théorique. 

Considérons  seulement  trois  grandes  classes  de  roches, 
les  laves,  les  roches  trappéennes  et  les  roches  granitiques. 
Si,  pour  une  même  roche  éruptive ,  nous  comparons  le 
centre  avec  les  bords,  nous  reconnaîtrons  des  modifications 
dans  sa  structure  et  dans  sa  composition. 


^i)  AnnaUt  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  (orne  L,  page  369  (iSSj). 
{i)  Voir  pour  plus  de  détails:  Métamorphisme  des^  roches,  Dalmont,  quai 
des  Grands-Augiistins,  49* 
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Un  coup  d'œîl  jeté  sur  ce  tableau  fait  voir  tout  de  suîle 
comment  la  densité  d'une  roche  éruptîve  varie  près  de  son 
contact  avec  diverses  roches  encaissantes. 

Cette  densité  est  généralement  plus  petite  vers  les  bords 
que  dans  le  centre. 

Pour  les  laves,  pour  les  roches  trappéenncs  et  surtout 
pour  les  roches  granitiques,  sa  diminution  reste  ordinai- 
rement inférieure  à  quelques  centièmes. 

Les  roches  trappéennes  sont  celles  pour  lesquelles  la  dimi- 
nution de  densité  est  la  plus  grande,  car  elle  dépasse  quel- 
quefois i5  pour  loo. 

C'est  dans  les  roches  granitiques  que  la  densité  varie  de 
la  manière  la  plus  irrégulière;  il  arrive  assez  souvent 
qu'elle  est  plus  grande  vers  les  bords. 

J'ai  d'ailleurs  constaté  antérieurement  que  dans  les 
roches  granitiques  formant  comme  le  Mont-Blanc  et  le 
Ballon  d'Alsace  de  grands  massifs  cristallins,  la  densité 
augmente  également  vers  les  bords. 

— Recherchons  maintenant  commentvarie  la  composition 
d'une  roche  éruptive.  Si  l'on  considère  d'abord  la  quantité 
d'eau,  le  tableau  précédent  met  immédiatement  en  évidence 
une  loi  très-remarquable. 

En  effet,  dans  une  même  roche  éruptive,  la  quantité 
d'eau  varie  en  sens  inverse  de  la  densité  ;  elle  est  plus 
grande  vers  les  bords  du  filon  que  dans  le  centre.  L'aug- 
mentation atteint  souvent  plusieurs  centièmes;  elle  peut 
même  s'élever  à  1 2  centièmes.  La  loi  se  vérifie  quelle  que 
soit  la  puissance  ou  l'inclinaison  du  filon,  et  même  lorsqu'il 
est  très-petit  ou  lorsqu'il  est  horizontal.  Elle  est  générale 
dans  les  roches  trappéennes  et  granitiques  ;  elle  s'observe 
encore  dans  les  roches  vitreuses  comme  le  rétinite  et  le 
plus  souvent  même  dans  les  laves. 

Les  exceptions  à  cette  loi  sont  rares  et  elles  peuvent  s'ex- 
pliquer facilement  par  des  différences  dans  l'état  de  com- 
position, ainsi  que  par  la  difficulté  de  recueillir  des  échan- 
tillons d'une  même  roche  éruptive  qui  soient  parfaitement 
comparables. 
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faible,  et  dans  certains  cas  elle  est  plus  petite  vers  les  bords 
que  dans  le  centre  (Numéros  33,  35,  37,  38,  4^9  4^9  43, 
46).  Dans  les  roches  trappéeones ,  surtout  lorsqu'eUes 
forment  des  nappes  ou  des  filons  presque  horizontaux,  c'est 
le  plus  souvent  Tinverse  qui  a  lieu  (Numéros  7,  9,  10,  16, 
17,  21,  22,  26). 

Quand  la  roche  encaissante  est  calcaire,  il  est  d'ailleurs 
facile  de  comprendre  qu'elle  ait  pu  introduire  une  certaine 
quantité  d'acide  carbonique  dans  la  partie  de  la  roche  érup- 
tive  qui  se  trouve  à  son  contact  ^  par  suite  il  n'est  pas 
étonnant  qu'il  y  ait  plus  d'acide  carbonique  près  des  bords 
(Numéros  23,  25,  26,  49»  52). 

Les  carbonates  n'entrent  le  plus  souvent  qu'en  petite 
quantité  dans  une  roche  éruptive  ;  en  outre,  ils  disparais- 
sent généralement  quand  elle  commence  à  se  décomposer  :  il 
serait  donc  nécessaire  de  multiplier  les  recherches  précé- 
dentes sur  des  roches  provenant  de  gisements  très-variés, 
afin  de  reconnaître  la  loi  d'après  laquelle  l'acide  carbonique 
et  les  carbonates  sont  répartis  dans  une  même  roche  érup- 
tive. 

—  Pour  déterminer  plus  complètement  comment  varie  la 
composition  d'une  roche  éruptive,  il  fallait  avoir  recours 
à  des  analyses  comparatives.  Je  les  ai  exécutées  dans  le  la- 
boratoire de  M.  Hervé-Mangon  et  avec  le  concours  de 
M.  Brivet,  aide  du  laboratoire  de  l'Ecole  des  Ponts  et 
Chaussées.  Voici  quelques-uns  des  résultats  auxquels  elles 
m'ont  conduit. 

Si  dans  une  roche  éruptive  la  structure  a  subi  des  méta- 
morphoses, la  composition  peut  quelquefois  rester  la  même; 
mais  ordinairement  elle  est  aussi  modifiée.  Dans  certains 
cas  cette  composition  est  intermédiaire  entre  celle  de  la 
roche  éruptive  et  celle  de  la  roche  encaissante. 

Lorsque  la  roche  éruptive  est  trappéenne  ou  granitique, 
il  se  forme  fréquemment  près  de  ses  bords  un  hydrosilicate. 
Le  plus  souvent  même  cet  hydrosîlicale  est  magnésien.  Il 
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umorphisme    d*une    roche    trappëenne    ou    granitique. 

Du  reste  des  minéraux  appartenant  à  un  hydrosilicate  ma- 
gnésien défini  se  sont  fréquemment  développés  à  la  sale- 
bande  des  roches  éruptivcs^  ou  peut  citer  notamment  la 
saponite,  Técume  de  mer,  la  pyrosklérite,  le  mica,  la 
serpentine,  le  talc,  la  chlorite. 

Parmi  les  minéraux  qui  se  montrent  dans  la  roche  émp- 
tive  près  de  son  contact  avec  la  roche  encaissante,  on  doit 
encore  signaler  les  carbonates  et  le  quartz. 

Divers  silicates  et  spécialement  le  grenat,  Tidocrase, 
Tépidote  se  sont  également  formés  près  du  contact. 

Enfin,  lorsque  la  réaction  entre  les  deux  roches  a  été 
très-vive  ,  11  n'y  a  plus  entre  elles  de  limite  nette  ;  il  s'est 
établi  un  échange  plus  ou  moins  complet  des  substances  et 
par  suite  des  minéraux  qui  composent  chacune  d'elles. 

Les  minéraux  des  gîtes  métallifères  se  retrouvent  souvent, 
soit  dans  la  roche  encaissante,  soit  dans  la  roche  éruptive. 
Us  imprègnent  ces  roches  et  tapissent  leurs  cavités  ;  ils 
sont  surtout  abondants  près  de  leur  contact.  Us  se  présen- 
tent d'ailleurs  avec  les  caractères  qui  leur  sont  habituels  dans 
les  filons,  et  bien  qu'ils  aient  fréquemment  contribué  au 
métamorphisme,  leur  présence  est  toujours  accidentelle. 


MÉMOIRE  SIIK  LA  ROTATION  ÉLEGTROMAGNËTiQUB  DES 

LIQUIDES; 

Par  m.  a.  BERTIJN. 


Les  recherches  sur  la  rotation  électromagnétique  des 
liquides  ont  pour  point  de  départ  l'expérience  faite  par 
sir  H.  Davy  en  1823.  «  Deux  fils  étant  placés  dans  un  bain 
))  de  mercure  perpendiculairement  à  sa  surface  et  dans  le 
»  circuit  d'une  batterie  à  larges  plaques ,  si  l'on  approcbc 
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ducteur  sera  moins  parfait.  En  remplaçanl  le  mercore  par 
des  liquides  a({ueiix  qui  sont  moins  bons  eonducteiirs,  et 
qui ,  en  outre,  ont  moins  de  masse,  on  doit  donc  s'attendre 
à  produire  les  rotations  électromagnétique»  aTec  plus  de  fa- 
cilité. Aussi  est-ce  dans  cette  direction  qu'on  a  ehercbé 
tout  d'abord  à  reproduire  ces  phénomènes  peu  de  temps 
après  l'expérience  fondamentale  de  Davy.  C'est  avec  des 
dissolutions  aqueuses  qu'ont  opéré  Schweigger  en  i8a6  (i), 
Fechner  en  1829,  Ritchie  en  i832  (a).  De  tous  les  appareils 
employés  par  ces  physiciens,  le  plus  simple  est  celui  de 
Fechner  (Journal  de  Schweigger,  tome  LVII,  page  i5). 
Il  consistait  en  un  vase  annulaire  en  cuivre  dont  la  partie 
centrale  était  entourée  d'un  anneau  en  zinc  \  de  l'eau  aci- 
dulée versée  dans  ce  vase  produisait  un  courant  dirigé  du 
zinc  au  cuivre  ou  du  centre  à  la  circonférence,  et  le  liquide 
se  mettait  à  tourner  dès  qu'on  fixait  le  vase  par  son  anneau 
central  sur  le  pôle  d'un  aimant. 

Mais  en  employant  le  vase  à  rotation  comme  source  élec- 
trique, on  n'obtient  qu'un  courant  très-faible,  et  il  est  bien 
préférable  d'emprunter  l'électricité  à  une  pile  extérieure 
dont  on  conduit  le  courant  dans  le  liquide.  On  prend  alors 
pour  électrodes  deux  cercles  en  cuivre  concentriques  que 
Ton  place  dans  un  vase  quelconque  au  sein  du  liquide  sur 
lequel  on  doit  expérimenter.  Quand  on  a  intérêt  à  faire 
passer  l'aimant  à  travers  le  vase,  il  faut  donner  à  celui-ci 
une  forme  annulaire.  On  peut  alors  le  construire  facilement 
en  mastiquant  les  deux  cercles  métalliques  sur  un  anneau 
en  bois  (3)  ;  je  m'en  suis  fabriqué  un  très-convenable  avec 

(1)  Journal  de  Schweigger,  tome  XLVUI,  page  344* 

(2)  Annales  de  Po^endor/fy  tome  XXVll,  page  55'i.  —  Voyea  aussi  dans 
les  jénnales  de  Chimie  et  de  Physique,  E.  Wartmarn,  tome  XIX,  p.  SgJ,  i847- 
—  Jamin,  tome  XLIII,  page  334,  i855. 

(3)  M.  Poggendorff  a  déjà  employé  ce  genre  de  vases  annulaires,  mais  il 
ne  9*en  est  servi  que  pour  constater  la  persistance  de  la  rotatipn  des  liquides 
aqueux,  eo  opposition  avec  le  ralentissement  plus  ou  moins  rapide  de  la 
rotation  du  mercuro. 
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liquide  du  centre  à  )a  circonférence,  iMurant  centrifuge, 
on  de  la  circonfêivnce  au  centre,  courant  centripète.  Dans 
les  deux  cas ,  la  rotation  se  fera  dans  deux  sena  di£R$rents, 


qu'il  importe  de  bien  définir.  Convenons  d'appeler  rotation 
droite  ceiie  qui  a  lieu  dans  le  sens  des  aiguilles  d'une  montre, 
et  rotation  gauche  celle  qui  a  lieu  en  sens  contraire.  Nous 
pourrons  aussi  avoir  à  comparer  le  sens  de  la  rotation  du 
liquide  au  sens  du  courant  électrique  qui  circule  dans  la 
bobine  ou  qui  est  supposé  circuler  dans  l'aimant;  nous  ap- 
pellerons alors  la  rotation  du  liquide  positive  ou  négative, 
suivant  qu'elle  se  fera  dans  le  sens  du  courant  moteur  ou 
en  sens  contraire. 

La  rapidité  de  la  rotation  du  liquide  dépend  de  l'inten- 
sité du  courant  ;  mais  il  est  inutile  de  l'activer  outre  me- 
sure, hajîg.  3  représente  un  gros  électro- aimant  droitayant 
91  centimètres  de  hauteur  et  i5  de  diamètre,  sur  lequel  est 
placé  un  vase  annulaire  de  6  centimètres  de  diamètre  exté- 
rieur et  2  centimètres  de  diamètre  intérieur.  Or  dans  cet 
appareil  le  liquide  fait  un  tour 

En  ao"  avec  i  élément  Bunsen. 
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reau  de  3a  ceotimèues,  œ  point  oeutine  eit  «  3  ceniimètres 
environ  des  extrémités^  il  se  confond  dooMC  senssUement 
avec  le  pôle  de  Taimant.  En  oontinijaiit  à  faire  monter  le 
barreau  aimanté  de  telle  sorte  que  son  pôle  «'âève  au-dessus 
du  liquide»  on  voit  la  rotation  s'étaUir  en  sens  contraire  *, 
elle  s'accélère  jusqu'à  ce  que  le  milieu  du  barreau  soit  au 
niveau  du  liquide,  puis  diminue  pour  redevenir  nulleqoand 
le  pôle  inférieur  arrive  au  même  niveau.  A  partir  de  ce 
point,  le  mouvement  ascensionnel  de  rainant  esc  accom- 
pagné d'un  second  changement  dans  la  rolaticm,  qui  rede* 
vient  de  même  sens  qu'au  commencement.  U  résulte  de  la 
que  si  le  courant  liquide  était  entre  les  pôles  opposés  de 
deux  barreaux  placés  l'un  au-dessus,  l'autre  au-dessous, 
comme  dans  l'expérience  de  Davy,  les  efiets  s'ajouteraient  et 
la  rotation  n'en  serait  que  plus  rapide.  Ces  eflfets  change* 
raient  de  sens  si  on  changeait  les  pôles  de  place  (i). 

Pour  indiquer  d'un  seul  mot ,  dans  tous  les  cas,  le  sens 
absolu  de  la  rotation,  il  faut  le  comparer  au  sens  du  courant 
qui  produit  l'aimantation.  Rappelons-nous  qu'un  aimant 
vertical  qui  a  son  pôle  austral  en  haut  est  assimilable  à  une 
bobine  dans  laquelle  la  circulation  du  courant  se  fait  en 
sens  contraire  du  mouvement  des  aiguilles  d'une  montre,  et 
doit,  par  conséquent,  être  appelée  gauche  d'après  notre  dé- 
finition. Or  un  pareil  aimant,  placé  sur  Taxe  du  vase  annu- 
laire et  agissant  sur  un  courant  centrifuge,  lui  imprime  une 
rotation  gcuiche  si  ce  courant  est  entre  les  pôles,  et  droite 
s'il  est  en  dehors.  Nous  pouvons  doue  dire  que  la  rotation 
du  courant  centrifuge  est  positive  s'il  est  entre  les  pôles  de 
l'aimant,  elnégatii^e  s'il  est  en  dehors,  soit  au-dessus,  soit 
aur-dessous.  Le  courant  centripète  tourne  en  sens  contraire 
du  premier. 

Cette  loi  est  tout  à  fait  applicable  au  cas  où  l'aimant  gli»- 


(i)  Ces  fuils  ont  déjh  été  observés  par  M.  PojrgendorfT.  Ils  se  rattachent 
intimement  aux  expériences  drjà  anciennes  de  M.  Boisgiratid. 
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terminer  plus  exactement  en  faisant  agir  gar  le  courant 
liquide  un  aimant  très-énei^que,  c'est-à-dire  un  électro- 
aimant. 

Il  est  facile  de  s'assurer  que  les  solénoïdes  ou  les  bobines 
de  petit  diamètre  agissent  comme  les  aimants,  avec  cette  dii- 
fërence  toutefois  qu'elles  ont  leurs  pôles  juste  à  leurs  extré- 
mités. L'action  des  petites  bobines  ^st  très-faible,  mais  on 
l'augmente  considérablement  en  y  introduisant  un  noyau 
de  fer  doux^  on  les  transforme  ainsi  en  électro-aimants 
qu'on  peut  alors  substituer  aux  barreaux  aimantés  des  ex- 
périences précédentes.  Si  l'on  emploie  une  grosse  bobine  du 
genre  de  celles  qui  servent  aux  expériences  d'induction, 
l'action  électromagnétique  est  très-énei^que  ;  elle  reste 
sensible  à  de  grandes  distances,  et  l'on  peut  déterminer  les 
points  neutres  avec  assez  de  précision  par  la  méthode  indi- 
quée plus  haut  (i).  Les  hauteurs  du  liquide  au-dessus  de  la 
base  supérieure  de  la  bobine  étant  données,  voici  ses  dis- 
tances horizontales  au  bord  de  la  bobine  lorsque  la  rotation 
n'a  plus  lieu  : 


(i)  Il  ne  faut  pas  s^attendre  à  voir  le  liquide  rester  immobile  quand  il  est 
placé  sur  la  ligne  neutre.  La  couche  liquide  traversée  par  le  courant  ayant 
une  largeur  de  3  centimètres,  quand  elle  est  à  cheval  sur  la  ligne  neutre,  la 
partie  qui  est  à  droite  et  celle  qui  est  à  gauche  doivent  prendre  des  rota- 
tions contraires.  Aussi  voit-on  dans  ce  cas  le  liquide  tourner  en  sens  con- 
traire au  centre  du  vase  et  à  la  circonférence.  Pour  déterminer  Tordonnée 
de  la  ligne  neutre,  je  mettais  le  vase  successivement  dans  deux  positions  où 
les  rotations  changeaient  de  sens  :  ces  deux  positions  ne  différaient  pas  en 
général  de  plus  de  i  centimètre.  La  moyenne  me  faisait  connaître  le  point 
neutre  à  i  centimètre  près. 


(3.4) 

par   des  courants  centrifuges^  fig,  3*  Eo  appUq««st  les 

(Fig.  3  ) 


principes  précédents,  on  voit  immédiatement  que  chaque 
courant  qui  rayonne  dans  le  liquide  du  centre  a  la  circon- 
férence est  poussé  vers  sa  droite  par  une  force  qui  lui  est 
perpendiculaire,  et  que  par  conséquent  toute  la  masse  du 
liquide  tpurnera  a  droite  :  elle  tournerait  à  gauche  si  le 
courant  était  centripète.  L'effet  serait  contraire  si  le  pôlç 
de  Taimant  était  boréal  sm  lieu  d*ètre  austral»  ou  si  le  pôle^ 
tout  en  restant  austral,  passait  au-dessus  du  courant.  Ainsi 
deux  pôles  opposés  exercent  des  actions  de  même  sens  lors- 
qu'ils sont  l'un  au-dessus,  l'autre  au-dessous  du  liquide, 
tandis  que  ces  actions  sont  de  sens  contraire  si  les  deux 
pôles  sont  du  même  côté. 

Le  sens  de  la  rotation  étant  le  même  pour  toutes  les  mo- 
lécules liquides,  il  suffit  pour  le  déterminer  de  considérer 
l'action  de  l'aimant  sur  une  quelconque  d'entre  ellçs,  par 
exemple  sur  une  de  celles  qui  sont  contenues  dans  le  plan 
vertical  passant  par  l'aimant  A6  et  par  le  centre  O  du  vase 
à  rotation,  fig.  3  et  4*  Dans  ce  cas  l'action  de  l'aimant  se 

(fig.  40 

d8^ 
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rédait  à  deuzforces  perpendiculaires  aa  plan  ACB.  La  pre- 
mière A,  émanée  du  pôle  austral,  a  pour  expression,  d'a- 
près Ampère  : 


. ,  sinACD          . ,  cosô 
A  =  mias : —  =  mids 9 


en  appelant 


m  l'intensité  magnétique  du  pôle  austral  ;  —  m  sera  celle 
du  pôle  boréal^ 

i  Vintensité  du  courant; 

ds  l'élément  du  courant  dirigé  suivant  le  rayon  du  vase; 

r  la  distance  AC  du  pôle  au  milieu  de  l'élément; 

0  l'angle  de  AC  avec  Taxe  de  l'aimant  prolongé  du  côté 
dn  pôle  austral. 

Peur  interpréter  facilement  les  signes  des  résultats,  con- 
venons de  prendre  ds  positif  si  le  courant  est  centripète  et 
négatif  s^il  est  centrifuge.  Le  signe  de  A  dépendra  encore 
de  cas  0.  Dans  le  cas  de  i^fig.  4j  par  exemple,  on  voit  faci- 
lement d'une  part  que  A  est  positif,  et  d'autre  part  que  le 
eourant  centripète  ds  tend  à  tourner  à  gauche  autour  du 
point  O;  mais  comme  Taimant  avec  son  pôle  austral  en 
haut  est  assimilable  à  un  courant  gauche^  la  rotation  pro-> 
duite  par  le  pôle  austral  est  positit^e.  Ainsi  le  signe  positif 
de  la  force  indique  une  rotation  positive^  et  le  signe  néga-^ 
tifune  rotation  négative.  Ces  dénominations  ne  caracté- 
risent du  reste  que  le  sens  relatif  et  non  le  sens  absolu  des 
rotations  :  une  rotation  positii^e  produite  par  un  aimant 
vertical  est  une  rotation  gauche  si  le  pôle  austral  de  l'ai- 
mant est  en  haut,  elle  serait  droite  si  le  même  aimant 
avait  son  pôle  austral  en  bas. 

Ces  remarques  sont  applicables  à  l'action  du  pôle  boréal  : 

B  =r  —  mtas  — --  » 
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et  à  Taction  totale  de  raimant,  qui  est  A  •—  B  -ou 


^  .  /cosô      cosô'X 


Cette  formule  comprend  tous  les  résultats  de  Texpé- 
rience  : 

1*^.  Si  le  courant  est  entre  les  pôles,  l'angle  9  est  tou- 
jours obtus,  tandis  que  d'  est  aigu,  la  quantité  comprise 
entre  parenthèses  est  donc  toujours  négative  et  la  force  F 
de  signe  contraire  à  els.  Ainsi  le  courant  liquide  étant  placé 
entre  les  deux  pèles  de  Taimaat,  la  rotation  sera 

négatwe  s'il  est  centripète  ^ 
positwe   s'il  est  centrifuge. 

L'action  de  l'aimant  ne  pourra  jamais  être  nulle  dans  ce 
cas.  Elle  atteindra  son  maximum  pour  9  =  d',  ou  quand  le 
courant  sera  à  égale  distance  des  deux  pôles.  Le  calcul  de  ce 
maximum  ne  présentant  pas  de  difficulté,  je  ne  le  donnerai 
pas. 

2®.  Si  le  courant  est  au-dessus  ou  au-^lessous  des  deux 
pâles,  les  angles  Oetff  sont  tous  deux  aigus  ou  tous  deux 
obtus,  suivant  que  le  pôle  austral  est  le  plus  voisin  du 
liquide  ou  qu'il  en  est  le  plus  éloigné.  Dans  les  deux  cas, 
la  parenthèse  renferme  toujours  deux  termes  de  signes  con- 
traires :  elle  peut  donc  être  positive  ou  négative,  et  elle 
sera  nulle  si 

cosO      cosO' 

Cette  équation  est  donc  celle  de  la  ligne  neutre.  En  dési- 
gnant par  X  la  distance  verticale  AD  du  courant  au  pôle 
austral  de  l'aimant,  et  par  /la  longueur  AB  de  l'aimant, 

cette  équation  devient 

3 


r         y  X 


Eu  rapportant  la  courbe  à  deux  axes  rectangulaires  passant 


(3i8) 

Si  nous  eberchons  sur  Faite  de  raimanstéeux  poÛMs-Pet  Q 
dont  les  distances  smx  pôles  B  et  A  soient  entre  c4)es  dsiis 
ce  rapport  connu  n,  le  point  C  de  }a  Hgtte  nevf  re  sera  le 
sommet  d'un  triangle  rectangle  qui  aurait  pour  hypoté- 
nuse PQ  et  dont  le  sommet  serait  snr  l'ordonméeda 
point  D.  Il  sera  donc  an  point  de  rencontre  èe  cette  orck>n- 
née  avec  le  cercle  décrit  sur  PQ  comme  diamètre. 

Cette  construction  géométrique  sii£Brait  pour  tracer  la 
courbe  ;  mais  elle  peut  aussi  conduire  à  un  moyen  simple 
d'en  calculer  les  coordonnées.  Il  suffit  de  remarquer  que 

CÎD  =  (  AP -h  AD)  (  AQ -*- AD) 

ou 

^'=(jT7+")(;r=i-')- 

Si  on  pose  -  =  m,  cette  expression  devient 


V  /2' I 


Avec  une  table  des  carrés  et  des  cubes,  le  calcul  de  cette 
formule  marche  très-vite,  et  voici  les  résultats  qu'il  donne  : 

Pour  /  =  I 

I  2,02 

1/2  1,27 

'/^  «>99 

1/5  0,75 

i/io  0,54 

1/20  0,40 

i/5o  0,28 

i/ioo  0,22 

o  o 

La  courbe  de  la  fig.  5  est  tracée  d'après  ces  données. 
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le  courant  le  plus  voisin  C,  fig.  6,  sera  sollicité  par  une. 

(Fig.  6.) 


A  B 


force  normale  au  plan  AC6  et  dont  Texpression  est 

La  distance  verticale  du  courant  à  Taimant 

jr  =  CD  =  r  sin  0  =  /^  sin  ô', 


on  a 


donc 


F'=«/rf,.j^(i-ij) 


L'action  est  nulle  pour  ^  =  o  et  pour  r=r^^  conditions 
qui  donnent  les  deux  plans  neutres  à  partir  desquels  la  ro- 
tation change  de  signe.  Quant  au  sens  de  la  rotation  dans 
tous  les  cas,  si  Ton  convient  de  prendre  j^  positif  lorsque  le 
liquide  est  au-dessus  de  Taimant,  le  signe  -{-  d^  la  force 
indiquera  une  rotation  droite,  et  le  signe  —  une  rotation 
gauche. 

Si  Taimant  se  mouvait  horizontalement  dans  un  plan  ver- 
tical qui  ne  rencontrât  pas  le  liquide,  on  pourrait  considé^ 
rer  son  action  sur  Félément  de  courant  qui  lui  est  perpen- 
diculaire, et  on  trouverait  alors  la  même  formule  théori- 
que pour  expliquer  des  résultats  identiques  aux  précédents. 

3®.  action  des  aimants  sur  les  courants  verticaux,  — 
On  obtient  facilement  des  courants  verticaux  dans  un  li- 
quide en  le  renfermant  dans  un  gros  tube  de  verre  ferme 
par  le  bas  par  un  fond  en  cuivre,  et  garni  par  le  haut 
d'un  anneau  du  même  métal.  Si  l'on  fait  entrer  et  sortir 
le  courant  par  ces  deux  électrodes  métalliques,  il  en  ré- 
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faisons  entrer  le  courant  par  l'une  des  extrémités  de  la 
bobine,  Tautrebout  du  fil  le  conduira  à  Tun  des  électrodes, 
il  se  rendra  ensuite  au  second  électrode,  puis  à  la  pile  en 
traversant  les  deux  anneaux  liquides  et  Tenveloppe  métalli- 
que de  la  bobine.  Nous  verrons  alors  les  deux  parties  du 
liquide  séparées  par  la  bobine  effectuer  des  rotations  de 
seiis  contraires,  et  qui  sont  toujours  assujetties  à  la  loi  pré- 
cédente. 

Quand  on  veut  faire  agir  le  courant  fixe  à  distance,  il 
faut  augmenter  sou  action  autant  qu'on  le  peut  :  il  con- 
vient donc  d'employer  de  grosses  bobines,  telles  que  celles 
de  ^Sifig,  2,  après  avoir  enlevé  le  noyau  en  fer.  Dans  ce  cas 
on  retrouve  les  mêmes  lois  que  lorsque  la  bobine  avec  son 
noyau  formait  un  puissant  électro-aimant.  On  retrouve  aussi 
la  même  ligne  neutre^  seulement  on  ne  peut  la  suivre  aussi 
loin,  parce  que  Tenlèvement  du  fer  a  singulièrement  dimi- 
nué l'intensité  des  eiTets  obtenus.  Entre  les  deux  branches 
de  la  ligne  neutre  (ou  dans  l'espace  MABN),  le  courant 
centrifuge  extérieur  prend  une  rotation  positive.  En  de- 
hors de  la  ligne  neutre  (ou  dans  Tespace  MAA'M')  comme 
dans  tout  r  intérieur  de  la  bobine  (en  aa^bb')^  la  rotation 
de  ce  même  courant  est  négative.  C'est  le  contraire  pour  le 
courant  centripète. 

Théorie.  —  Puisque  les  aimants  sont  assimilables  à  des 
solénoïdes  ou  à  des  bobines  de  petit  diamètre,  il  n'est  pas 
étonnant  qu'une  grosse  bobine  exerce  une  action  du  même 
genre  ou  qui  suive  les  mêmes  lois.  Cependant,  comme  il  ne 
viendra  à  l'esprit  de  personne  de  comparer  notre  bobine 
de  i5  centimètres  à  un  solénoïde,  on  peut  regarder  la 
théorie  de  cette  action  comme  n'étant  pas  suffisamment 
établie.  Il  y  a  donc  un  certain  intérêt  à  prouver  que  d'après 
la  théorie  dynamique  un  courant  circulaire,  grand  ou  petit, 
exerce  dans  tous  les  cas  sur  un  élément  de  courant  une 
action  qui  change  de  sens  à  partir  d'une  certaine  ligne 
neutre. 
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Celte  équation  contient  toutes  les  lois  du  phénomène 

qui  nous  occupe  :  s'il  n'est  pas  possible  de  les  en  faire  sortir 

toutes,  du  moins  peut-on  arriver  i  deux  théorèmes  qui  ont 

de  l'importance. 

t°.  La  fonction  —  étant  essentiellement  positive,  nous 

pourrons  toujours  trouver  une  valeur  $i  telle  que 


-7- 


Celte  expression  ne  changeant  pas  de  signe  si  l'on  a 
Ei<^f  ,onen  conclut  que 
Jtans  l'inlcrieur  d'un  cylindre  vertical  CW'C  {fig.  8) , 
(Fig.  8.) 


ayant  pour  section  le  courant  circulaùe  POP',  l'action  e/o 
ce  courant  ne  change  pas  de  signe  :  ainsi,  parexemple,  elle 
produit  toujours  une  rotation /ï05iyiVe  sur  un  courant  cen- 
tripète placé  n'importe  où  dans  ce  cylindre. 

3°.  Quand  l'élément  se  projette  horizontalement  en  de- 
hors du  courant  circulaire  qui  agit  sur  lui,  l'action  de  ce 
courant  peut  changer  de  signe  et  ou  peut  prouver  que  ce 
changement  a  néccssaircmeat  lieu.  Posons 


nous  aacoiis 


_2ap 


''i       (.-l-.cosSj"' 
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La  plus  petite  valeur  qu'admette  a>  est  celle  qui  corres- 
pond à  n  =  00  ,  et  c'est  a>  =  35**  1 5'  5o''. 

Soit  donc  PP',  fig,  8,  le  diamètre  du  courant  circulaire 
dont  le  centre  estO.  Menons  par  ce  centre  deux  lignes  AA 
faisant  avec  OP  des  angles  de  35°i5'5o'',  et  prenons 
OB  =  3  OP.  La  courbe  que  nous  voulons  tracer  aura  son 
sommet  très-près  du  point  6;  elle  aura  pour  asymptotes  les 
lignes  OA ,  OA',  et  les  points  intermédiaires  se  construi- 
ront facilement  en  donnant  successivement  à  n  les  valeurs 
3,4,  5,6,. .  .,00  .On  obtient  ainsi  lacourbeMBN,M'B'N'. 
£n  résumé  donc  : 

i*^.  L'action  du  courant  circulaire  POP'  sur  un  élément 
du  courant  placé  dans  l'intérieur  du  cylindre  CWC  est 
toujours  de  même  signe. 

â^.  Mais  elle  est  de  signe  contraire  si  l'élément  est  au 
delà  de  la  courbe  MBN,  M'B'N'. 

V*.  Il  y  21  donc  une  ligne  neutre  dans  l'espace  compris 
lîntre  la  droite  CN  et  la  courbe  MBN  :  la  théorie  ne  peut 
qu'en  démontrer  l'existence  \  mais  les  expériences  faites 
avec  la  bobine  nous  ont  appris  à  la  tracer,  et  elles  nous  ont 
montré  que  cette  ligne  neutre  était  une  courbe  partant  du 
bord  même  de  la  bobine  (fig*  2). 

lU,  —  Différence  entre  les  bobines  et  les  aimants. 

Jusqu'ici  les  bobines  nous  ont  paru  agir  de  la  même  ma- 
nière que  les  aimants,  avec  cette  différence  déjà  reconnue 
depuis  longtemps  que  les  bobines  ont  leurs  pôles  juste  à 
leurs  extrémités,  tandis  que  dans  les  aimants  ces  pôles  sont 
à  quelque  distance  des  extrémités.  Mais  il  n'en  est  plus  de 
même  quand  on  compare  un  aimant  creux  à  une  bobine 
creuse  :  la  différence  d'action  devient  très-caractéristique 
et  mérite  d'être  signalée.  L'action  d'un  aimant  creux  sur 
les  courants  liquides  a  déjà  été  citée  par  M.  de  la  Rive  dans 
son  Traité  d'Électricité,  tome  P*^,  page  248.  Suivant  lui, 
un  aimant  creux  produirait  des  rotations  de  sens  contraire 
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ayaut  soti  pôle  austral  en  haut  nous  donnera  pour  section 
iàjig,  9.  Ce  faisceau  agira  donc  extérieurement  comme  un 


courant  gauche  EE'  et  intérieurement  comme  un  courant 
droit  W,  Or  si  ces  deux  courants  agissent  sur  un  courant 
centrifuge  situé  dans  leur  plan,  lé  courant  extérieur 
gauche  EE' communiquera  au  courant  extérieur  C  une  ro- 
tation positive  ou  gauche  PP',  tandis  que  le  courant  inté- 
rieur rfro/'t  II' communiquera  au  courant  intérieur  C  une 
rotation  négatii^e  NN'  ou  encore  gauche  comme  la  précé- 
dente. La  théorie  d'Ampère  est  donc  d'accord  avec  Texpé- 
rience;  elle  indique  des  rotations  de  même  sens. 

IV.  —  Expérience  de  Daiy» 

L'expérience  de  -Davy  peut  être  facilement  répétée^ 
pourvu  qu'on  remplace  le  mercure  par  un  autre  liquide. 
ha/ig.  10  représente  le  vase  dont  je  me  suis  servi.  C'est  un 
vase  en  verre  dont  le  fond  est  traversé  par  deux  fils  de  pla- 
tine servant  d'électrodes.  Le  liquide  employé  était  tantôt 
de  Feau  acidulée,  tantôt  du  sulfate  de  cuivre.  Ueau  acidulée 
convient  mieux  pour  les  courants  faibles.  L'appareil  étant 
placé  sur  le  gros  électro-aimant,  on  voit,  dès  que  le  courant 
passe  dans  le  liquide,  la  poudre  de  lycopode  qui  nage  à  sa 
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cuivre  dont  on  se  sert  habituellement.  Les  rotations  des 
liquides  sont  faciles  à  produire,  curieuses  h  observer,  iuté- 
ressantes  à  étudier  :  loin  de  rester  inconnues  dans  nos  cours 
de  physique,  elles  méritent  donc  de  prendre  rang  parmi 
les  expériences  classiques  de  Télectromagnétisme.  On  peut 
d'ailleurs  les  rendre  facilement  visibles  à  un  nombreux 
auditoire  en  faisant  flotter  sur  le  liquide  un  anneau  en  liège 
'dans  lequel  on  plante  quatre  allumettes  terminées  par  des 
pavillons  ou  par  un  cercle  en  papier.  Cet  anneau  tourne 
avec  le  liquide,  pourvu  qu'on  évite  les  effets  de  Tadhésion 
en  le  recouvrant  d'un  enduit  hydrofuge,  par  exemple  en  le 
noircissant  sur  la  flamme  de  la  térébenthine. 

«M/«^AAM^  VV»IW«  V«t^A^  «M'VM  ^A/«««V««IM 

REGBERCnES  SUR  LES  AZOTATES  DE  FER; 

Par  m.  a.  SCHEURER  KESTNER. 


Lorsqu'on  met  l'acide  azotique  en  contact  avec  le  fer,  la 
réaction  est  tantôt  excessivement  vive,  tantôt,  au  contraire, 
lente   et  diffîcile.  Celte  différence   tient  essentiellement, 
comme  on  le  sait,  à  la  densité  de  Tacide  employé.  Ainsi  il 
a  été  reconnu  depuis  longtemps  que  l'acide  ayant  i,o34  de 
densité  ne  produit  que  de  Tazotate  de  protoxyde  de  fer,  en 
même  temps  qu'il  ne  se  dégage  point  de  gaz,  riiydrogène 
formant  de  l'ammoniaque  avec  les  éléments  de  l'acide  azo- 
tique. On  obtient  ainsi  un  mélange  d'azotate  ferreux  et 
d'azotate  d'ammoniaque.  L'acide  de  i,oj3  de  densité  dis- 
sout le  fer  assez  lentement  5  mais  il  se  forme  ici  déjà  un 
sensible  dégagement  de  gaz.  On  obtient  un  mélange  d'azo- 
tate de  protoxyde  cl  de  peroxyde,  et  le  liquide  contient  en- 
core une  notable  quantité  d'ammoniaque.  L'acide  ayant 
1,1 15  de  densité  ne  produit  que  de  l'azotate  de  peroxyde 
de  fer,  et  il  n'y  a  plus  formation  d'ammoniaque.  Ce  corps 
ne  se  produit  donc  que  tant  qu'il  y  a  formation  de  sel  fer- 
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cnAIXUR 

Fe*0'  p.  100 

SUR    100   DE   LIQUIDE          1 

maximom. 

NO*. 

Fe«  0'. 

NO'. 

l)  = 

i,q4i 

85% 
87,4 

53,48 
55, «0 

«4;39 

25,58 

- 

'      yo,4 

56,35      J 
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1 ,  2G3 

87, a 
99)0 
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58,  Go 

»4.y<* 
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88,3 

54,08      1 
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1,285 

99,7 
99,0 
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52,73 

i5,8i 

28,06 

[        »9.2 

57,80 

( 

100,0 

60,00 

D  = 

i,3o3 

97»5 

55, 'lo 

17,62 

29,81 

99>o 

61,60 

L'analyse  de  ces  difFérenls  liquides  a  été  faite  de  la  ma- 
nière suivante  :  L'oxyde  de  fer  était  précipité  par  rammo- 
niaque  et  calciné.  Une  autre  portion  du  liquide ,  pesée 
comme  la  précédente,  était  bouillie  pendant  vingt  minutes 
avec  du  carbonate  de  chaux  fraîchement  précipité  •,  j'obte- 
nais ainsi  de  T'azotate  de  chaux  dans  lequel  la  chaux  était 
précipitée  par  l'oxalate  d'ammoniaque;  le  poids  de  l'oxa- 
late  de  chaux  séché  à  loo  degrés  sur  un  filtre  taré  d'avance 
donnait,  par  le  calcul,  le  poids  de  l'acide  contenu  da'ns  la 
liqueur.  On  verra  dans  la  suite  que  le  carbonate  de  chaux 
fraîchement  précipité  décompose  d'une  manière  complète, 
même  les  sous-azotates  de  fer  insolubles.  Le  tableau  ci-haut 
montre  d'une  manière  évidente  que  la  proportion  de  fer  dis- 
soute est  plus  forte  que  dans  l'azotate  neutre  dans  lequel  loo 
parties  d'acide  correspondent  à  49)444  d'oxyde  de  fer.  Les 
liquides  sont  tous  bruns.  Etendus  d'eau  et  additionnés  d'a- 
cide azotique,  ils  se  décolorent  sans  produire  de  précipité. 
Soumis  à  une  ébullition  prolongée,   ils  abandonnent    un 
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j/otate 


neutre 


2,5:i, 
2,3:i, 

2,02: I 


'"^ ristanx  parfaitement  incolores,  mais  en  petites  quan- 

\^  ^  cause  de  Tacidité  des  dissolutions. 

pour  obtenir  la  meilleure  cristallisation  ,  il  convient 
^'employer  4  équivalents  d'acide  azotique  pour  2  équi- 
valents de  fer,  de  manière  à  produire  la  réaction 

4  NO*  H-  2  Fe  =  Fe»  0%  3  NO*  4-  NO'. 

En  opérant  ainsi  avec  de  Tacide  de  i,332  de  densité,  la 
réaction  est  excessivement  vive,  et  la  dissolution  opérée  au 
bout  de  vingt  à  trente  minutes.  En  employant  3  kilogram- 
mes de  l'acide  ci-dessus  et  o'',35o  grammes  de  fer,  quan- 
tités qui  correspondent  à  Téquation  ci-dessus,  on  obtient 
encore  un  azotate  légèrement  basique,  parce  que  la  chaleur 
dégagée  provoque  Tévaporation  d'uue  certaine  quantité 
d'acide.  Ainsi  deux  dissolutions  pour  lesquelles  ces  quan- 
tités avaient  été  employées  ont  donné  à  l'analyse  les  nom- 
bres suivants  : 

28^720  de  liquide  ont  produit  0,687,  F^û^ 

2^^720  de  liquide  ont  produit  i  ,319  d'oxalate  de  chaux  égalf 
0,975  NO*. 

Ou  en  centièmes  : 


Fe'O'.  . 
NO* 


37,50 
62,50 


Théorie. 

Fe'O» 33,10 

NO* 66,90 


En  employant,  au  roiilraîre,  25  parties  de  Tacide  ci- 
dessus  et  3^  de  fer,  on  obtient  une  dissolution  neulrc  qui 
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double  basique  dans  l'action  des  carbonates  alcalins  sur  le 
sulfate  de  peroxyde  de  fer,  on  pouvait  croire  que  dans  ces 
mêmes  circonstances  Tazotate  de  fer  se  transformerait  aussi 
en  sel  double;  mais  les  faits  n^ont  pas  confirmé  ces  prévi- 
sions. En  effet,  lorsqu^on  concentre  la  liqueur  ci-dessus  dans 
le  vide^  il  se  forme  peu  à  peu  une  cristallisation  d'azotate  de 
la  base  qui  a  servi  à  la  préparer,  et  lorsqu'on  recueille  ces 
cristaux,  leur  poids  représente  approximativement  celui 
de  la  base  employée  ;  de  plus,  quand  on  la  prépare  avec  du 
carbonate  de  potasse,  Falcool  en  précipite,  non  un  sel 
double,  mais  de  l'azotate  de  potasse  pur  :  il  est  donc  évident 
qu'il  forme  dans  cette  cirsconstance  un  azotate  basique,  so^ 
lubie  dans  Peau  et  dans  l'alcool.  Afin  de  préparer  ce  sous- 
sel  directement  sans  qu'il  se  trouvât  mélangé  à  des  azotates 
alcalins,  loo  grammes  de  cristaux  ont  été  dissous  dans  Feau, 
puis  précipités  par  un  excès  d'ammoniaque.  Le  peroxyde 
de  fer  obtenu  a  été  soigneusement  lavé,  puis  redissous  dans 
une  dissolution  de  200  grammes  des  mêmes  cristaux,  de 
manière  à  obtenir  un  azotate  à  2  équivalents  d'acide: 

3(Fe'0%  3NO»)-f-3NH3=:3(NH»NO*-|-3(Fe'0%  aNO*}. 

L'oxyde  de  fer  s'est  parfaitement  dissous  dans  le  liquide, 
en  produisant  une  solution  d'un  rouge  foncé.  Cette  liqueur 
peut  être  filtrée  facilement;  elle  se  décompose  aussi  très- 
facilement  à  la  chaleur.  A  5o  degrés,  il  s'en  dégage  des 
vapeurs  d'acide  azotique,  et  l'ébullition  en  précipite  un 
sous-sel  insoluble.  F^vaporce  avec  ménagement  entre  3o  et 
40  degrés,  la  solution  de  ce  sel  forme  un  liquide  épais  et 
sirupeux  qui  ne  cristallise  pas,  et  enfin  une  masse  noire 
amorphe  et  brillante. 

i",672  de  ce  corps  ont  produit  0,722  Fe'0% 

Ce  qui  conduit  aux  nombres  suivants  : 

Théorie. 

Fc-o^  ...    43,10         Fc'o\...    42,55 

NO» 56,8?.  NO*    ....     57,45 
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avons  obtenus,  soumis  à  Tébullition,  produisent  des  sels 
basiques  insolubles  qui  se  précipitent  au  sein  de  la  liqueur. 
On  les  en  sépare  en  étendant  d'eau  et  filtrant.  Comme 
la  filtration  est  lente,  il  est  bon  de  laver  d'abord  plusieurs 
fois  par  décantatioii  ;  le  liquide  passe  trouble,  mais  le  filtre 
retient  la  plus  grande  partie  du  produit  :  les  trois  sels  inso- 
lubles obtenus  ont  été  isolés  ainsi  et  sécbés  à  Fétuve.a 
loo  degrés.  Ils  se  présentent  en  petites  plaques  noires  et 
brillantes  qui,  broyées,  se  transforment  en  une  poudre  d'un 
jaune  clair.  Chauffés  à  1 3o  degrés,  ils  perdent  une  portion 
de  leur  acide  azotique  et  se  transforment  peu  à  peu  en 
oxydes  ;  ils  sont  insolubles  dans  l'acide  azotique,  mais  très- 
solubles  dans  Tacide  chlorhydrique^  d'où  un  excès  d'am- 
moniaque précipite  de  Foxyde  de  fer.  Bouillis  avec  du 
carbonate  de  cbaux  fraicbement  précipité,  l'acide  carbo- 
nique se  dégage,  et  les  sous-sels  sont  décomposés  d'une 
manière  complète.  Afin  de  vérifier  ce  fait,  l'analyse  d'un 
de  ces  sels  basiques  a  été  faite  comparativement,  en  dosant 
d'un  c6té  l'acide  azotique  par  le  carbonate  de  cbaux  et  de 
r autre  c6*é  en  mesurant  l'azote  : 

Sel  formé  par  Véhullition  de  l'azotate  neutre, 

2«%223  du  sel  ont  produit  o ,  ï43  d'azote  égale  o  ,552  NO*. 
o«'',977  du  sel  ont  produit  o  ,6^5  Fe'  O'. 
2«%5i  I  du  sel  ont  produit  o ,  i64  d*azote  égale  o  ,632  NO*. 
is%6i2  du  sel  ont  produit  o,545  d'oxalate  de  chaux  égale 
o,4o3NO*. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 


2Fe'0»N0*HO. 

I.                II. 

ill. 

Théorie. 

71, i3         71,13 

71, i3 

71,78 

24,83         ^5,1 g 

25,00 

24,21 

4,04          3,68 

3,87 

4,o3 

Fe«0^ 

NO» 

Eau  par  différence ...       4 1  ^4 

Ce  sel  peut  se  représenter  par  une  combinaison  d'azotate 
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L'oxyde  de  ter  et  l'acide  azotique  se  trouvent  daus  le 
rapport  de  i  :  i  y 36,  le  rapport  théorique  est  ::  i  :  i  ,35. 

Liquide  analysé  après  une  henre  d'ébullition,  le  liquide 
étant  réduit  au  huitième  du  volume  primitif  : 

Fe»0».  .......     0,537 

NO» 0,782 

£au i,i5o 

2,4'9 

Le  rapport  entre  T oxyde  de  fer  et  Facide  azotique  n'a 
pas  varié,  il  est  encore  i  :  i,36. 

Sel  formé  par  VéhuXiition  de  l'azotate  tribasique, 

i'%573  du  sel  égale  0,297  d*oxa1ate  de  chaux  égale  o  ,219  N0^ 
i<%728  du  sel  égale  o  ,829  d*oxalate  de  chaux  égale  o  ,248  JNO^ 
o«',887  ^"  s^l  ^g*^®  0,705  Fe^O\ 
Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

4Fe»0»NO*8HO. 

I.  II.  Calcul. 

Fe'0\  ...     79,42         79,42  79,80 

NO»., 18,92         14,06  18,46 

Eau »  »  6,74 

Ce  sel  peut  se  représenter  par  la  combinaison  de  Tazotate 
tribasique  de  fer  avec  3  équivalents  d'hydrate  de  peroxyde  : 

Fe'0»NO*8(Fe'03HO). 

En  résumé  il  résulte,  de  ces  expériences,  que  lorsqu'on 
dissout  le  fer  dans  l'acide  azotique  à  saturation,  on  obtient 
toujours  de  Fazotate  de  fer  basique;  la  basicité  dépend  de 
la  concentration  de  l'acide.  On  ne  peut  obtenir  le  sel  neutre 
à  3  atomes  d'acide  qu'en  employant  des  quantités  d'acide 
et  de  fer  correspondantes  à  l'équation 

4  NO»  4-  2  Fe  =  Fe^  0\  3  NO*  -h  NO». 


Des  sels  de  constitutions  analogues  existent  aussi  dans  les  sé- 
ries azotiquesdu  plomb  et  du  mercure,  HgONO%  a  HgONO', 
SHgONOS  PbONO%  aPbONOS  3PbONO»-,  mais  tous 
ces  sels  sont  insolubles^  et  il  est  remarquable  de  voir  qae 
deux  sels  de  fer  basiques  fassent  seuls  exception  à  la  règle. 
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lÉMOIBES  SUR  LA  CHIMIE  PUBlltS  A  L'ÉTBANGER. 


Extraits  par  M.  Adolphr  WUKTZ. 


8ur  les  oombinaifont  de  l'éthyle  avec  let  mèUtiix  aloalku; 

par  M.  ^7'anklyn  (i). 

Les  propriétés  remarquables  des  radicaux  orgauo-métal- 
liques,  tels  que  le  cacodyle  e(  le  zinc-éthyle,  ont  fixé  au 
plus  haut  degré  l'attention  des  chimistes.  J'ai  réussi  à  en  aug- 
menter le  nombre  en  préparant  les  composés  que  forme 
Téthyle  avec  le  potassium,  le  sodium  et  le  lithium.  En  outre 
j'ai  obtenu  les  combinaisons  correspondantes  que  ces  mé- 
taux forment  avec  le  méthyle,  et  j'ai  constaté  Texistence  du 
calcium-éthyle. 

Sodiurri'étlvyle,  —  Le  sodium  est  presque  sans  action  sur 
l'iodure  d'éthyle  sec  à  des  températures  qui  ne  dépassent  pas 
loo  degrés.  Lorsqu'on  ajoute  de  Téther  au  mélange,  la  réac- 
tion est  plus  prononcée  et  il  se  forme,  soit  à  froid,  soit  à  loo 
degrés,  une  substance  bleue,  modification  de  l'iodure  de  so- 
dium (2).  Jamais  il  ne  forme  dans  ces  conditions  du  sodium- 
éthyle. 


(i)  Annmlen  der  Chejnie  und  Pharmacie,  tome  CVIII,  page  67  (nouvelle 
série,  tome  XXXII);  octobre  i858. 
(1)  Cette  substance  ne  serait-elle  pas  analogue  aux  composés  bleus,  ren- 
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de  sodium  et  d^éthyle.  11  se  forme  en  vertu  de  la  réaction 
suivante  : 

O  H»  I  ^  I  Na  I      (  Zn  (  ^     Le*  H»  i  ^     1  eH*J 

J*ai  fait  beaucoup  d'essais  pour  isoler  le  sodiam-éthyle  : 
ils  ont  été  infructueux.  Lorsqu^on  chauffe  les  cristaux  dont 
i)  s^agit,  il  se  dégage  des  gaz  et  il  reste  comme  résidu  un 
mélange  de  sodium  et  de  zinc  sans  charbon.  Lorsqu^on  les 
chauffe  an  bain-marie  avec  du  potassium,  on  observe  de 
même  un  dégagement  de  gaz  et  il  se  sépare  du  zinc  métalli' 
que  en  même  temps  qu^îl  se  forme  un  alliage  liquide  de  zinc 
et  de  potassium.  Les  cristaux  absorbent  Facide  carbonique 
en  formant  du  propionate  de  soude  (i).  L^oxyde  de  carbone 
lui-même  réagit  sur  ces  cristaux,  en  formant  des  produits 
dont  l'étude  m^occupe  actuellement.  La  solution  des  cris- 
taux dans  le  zinc-éthyle  absorbe  le  cyanogène  en  formant 
une  solution  brune.  Parmi  les  produits  de  leur  oxydation, 
j'ai  inutilement  cherché  l'oxyde  de  sodium-éthyle. 

Potassium-éthyle,  —  Le  potassium  réagit  sur  le  zinc- 
éihyle  d'une  manière  plus  énergique  encore  que  le  sodium. 

Les  produits  formés  sont  analogues  dans  les  deux  cas. 
On  obtient  avec  le  potassium  des  cristaux  solubles  dans 
l'excès  de  zinc-éthyle. 

En  réagissant  sur  ce  dernier  radical,  le  lithium  forme  de 
même  une  combinaison  cristalline. 

Le  calcium  attaque  le  zinc-éthyle,  tandis  que  le  magné- 
sium est  sans  réaction,  même  à  loo  degrés. 

■*     —     ■ T —  I —  I  I  I   .        \    m  \       .  ■     I       ■     - j    I         1       L  ■  ■         j  \       m 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  tome  L,  page  42. 
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un  grand  excès  diacide  nitrique.  Par  le  refroidissement,  il 
se  dépose  de  petites  paillettes  de  nitrate  d^argent  et  de  sar- 
cine,  C*^H*AzVO%  AgO,  AzO». 

Par  Tensemble  de  ses  propriétés  la  sarcine  se  rapproche 
beaucoup  de  la  guanine»  C^^  H'  Ae'  O',  matiàre  azotée, 
découverte  par  M.  Unger  dans  le  guano. 

La  guanihe  forme  avec  le  nitrate  d'argent  une  combi- 
naison insoluble.  Son  sulfate  est  décomposé  par  Teau  comme 
le  sulfate  de  sarcine.  Elle  se  dissout  dans  Teau  de  baryte 
bouillante  et  donne,  par  le  refroidissement,  des  aiguilles  de 
gUanine  barytique  analogue  à  la  sarcine  barytique  (loco 
citatOy  page  339). 

Quelques  différences  se  manifestent  dans  Taction  de 
Facide  nitrique  sur  les  deux  corps.  La  solution  incolore  de 
guanine  dans  cet  acide  se  colore  déjà  par  Tévaporation  au 
bain-marie,  et  laisse  un  résidu  jaune- citron,  en  apparence 
amorphe,  et  qui  se  dissout  dans  la  potasse  avec  une  couleur 
rouge. 

Une  solution  de  sarcine  pure  dans  Tacide  nitrique  de  i  ,ao 
ne  se  colore  pas  par  Févaporation  et  laisse  un  résidu  inco- 
lore qui  se  dissout  dans  la  potasse  sans  coloration.  Ce  n'est 
qu'en  évaporant  la  xanthine  avec  de  Facide  nitrique  fu- 
mant que  l'on  obtient  un  résidu  jaune  qui  se  comporte  avec 
la  potasse  comme  le  produit  obtenu  avec  la  guanine. 

La  xanthine  ou  Foxyde  xanthique  et  Fhypoxantbine  de 
M.  Scheerer  se  comportent  comme  les  corps  précédents  avec 
Facide  nitrique.  La  xanthine  renferme  les  éléments  de 
Facide  urique  et  de  la  sarcine  : 

2  €'•  H^  Az<  O^  =  C'«  H*  Az«  O  -h  €••  W  Az<  O». 

Xanthino.  Ac.  iirique.  Sarcine. 

Mais  il  est  impossible  de  réaliser  cette  synthèse  en  mélan- 
geant des  dissolutions  de  chlorhydrate  de  sarcine  et  d'urate 
de  potasse.  Le  précipité  cristallin  que  Fon  obtient  dans  ce 
cas  di/ïère  essentiellement  de  la  xanthine. 


(  348  ) 


nous  : 


€'•  H*  Az*  O^     =     €'•  H*  Az*  O'  -H  Az  H. 

Guanine.  Sarcioe. 

C*  H'  Az  0«     =     C"  H*  O»  4-  Az  H. 

Ac.  bonzamique.         Ac.  benzoîque. 

O  W  Az  0*     =     C*  W  O*  H-  Az  H.  (  Cahours.) 
Glycocoile.  Ac.  acétique. 

Dans  la  pensée  que  la  guanine  et  la  sareine  pourraient 
être  transformées  Tune  dans  F  autre,  on  a  tenté  d^abord 
quelques  expériences  sur  la  combinaison  jaune,  nilrogénée 
de  la  guanine,  dont  il  a  été  question  dans  le  précédent  Mé- 
moire. Cette  combinaison,  dissoute  dans  Tacide  chlorby- 
drique,  est  réduite  par  le  zinc  ou  par  le  fer  ;  mais  la  réduc- 
tion est  beaucoup  plus  facile  dans  des  liqueurs  alcalines  : 
lorsqu'on  traite  la  solution  orangée  du  corps  nitré  dans  la 
potasse  par  du  sulfate  ferreux  et  qu'on  fait  bouillir,  on 
obtient  un  précipité  noir  d'oxyde  ferroso  -  ferrique.  La 
liqueur  filtrée  est  complètement  incolore  ;  traitée  par  Tacide 
acétique,  elle  donne  un  précipité  floconneux  qu'on  recueille 
et  qu'on  lave  à  l'eau  froide.  Ce  corps  n'est  ni  de  la  guanine 
ni  de  la  sareine.  Il  est  identique,  par  ses  propriétés  et  par 
sa  composition,  à  l'oxyde  xanthique  lui-même.  C'est  une 
poudre  blanche  ou  Jaunâtre  qui  exige  pour  se  dissoudre 
723  parties  d'eau  bouillante  et  igSo  parties  d'eau  froide. 
Elle  est  bien  plus  soluble  dans  l'ammoniaque,  dans  la 
potasse  et  dans  les  acides. 

Sa  solution  dans  la  potasse,  exposée  longtemps  à  l'air 
dans  des  vases  plats,  laisse  déposer  des  paillettes  cristallines. 
Les  analyses  qui  ont  été  faites  avec  celte  substance  condui- 
sent à  la  formule 

C"»H*Az'OS 
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que  I  partie  sur  i53  parties  de  la  solution.  Cette  scJutîoD, 
même  concentrée  et  chaude,  ne  précipite  pas  par  le  chlo- 
rure de  platine. 

La  xantUne  se  dissout  facilement  dans  Tammoniaqué  et 
dans  la  potasse.  Lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  de  la  baryte 
caustique,  elle  se  convertit  en  une  combiDaison  peu  soluble, 
€*•  H*  Az*0*+  2  (BaO,  HO). 

Une  solution  ammxMiiacale  de  xantbine  ajoutée  à  du  ni- 
trate d'argent  forme  un  précipité  incolore,  gélatineux,  re- 
fermant C*^  H*  Azi*  O*  -H  a  Ag  O. 

Lorsqu'on  ajoute  du  nitrate  d'argent  a  une  solution  de 
xanthinedansl'acide  nitrique  étendu,  onobtientun  précipité 
floconneux  qui  se  dissout  à  Tébullition  et  se  dépose  d'autant 
plus  lentement  par  le  refroidissement  que  la  liqueur  ren- 
ferme plus  d'acide  nitrique.  Ce  précipité^  qui  parait  être 
une  combinaison  de  xanthine  et  de  nitrate  d^ai^nt^  est 
décomposé  par  l'eau,  qui  lui  enlève  de  l'acidSe  BÎtrique. 

L'urine  normale  renferme  une  petite  quantité  de  xau- 
thine.  On  peut  en  isoler  ce  principe  en  mettant  à  profit  la 
propriété  qu'il  possède  de  précipiter  par  l'acétate  de  cuivre 
et  par  le  nitrate  d'argent. 

Le  produit  nitrogéné^  dérivé  de  la  guanine  et  qm  ioiu'nit 
la  xanthine  par  l'action  des  agents  réducteurs,  a  déjà  été 
obtenu  par  MM.  Neubauer  et  Keraer  qui  lui  attribuent  la 

composition  C*^  j  f  .^  |  Az» 0*-f  HO,  AzO». 

Cette  formule  ne  parait  pas  exacte.  Pour  préparer  le 
composé  dont  il  s^agit,  on  dissout  la  guanine  dans  de  l'acide 
nitrique  de  i,i5  à  i,'2o  bouillant,  et  on  jette  dans  la  solu- 
tion chaude  de  petits  fragments  de  nitrîte  de  potasse.  Ils  se 
dissolvent  avec  un  vif  dégagement  de  gaz,  mais  sans  forma- 
tion de  bioxyde  d'azote.  On  continue  jusqu'à  l'apparition 
de  vapeurs  rouges,  et  on  verse  ensuite  la  liqueur  dans  ijne 
grande  quantité  d'eau  froide.  Il  se  précipite  d'abondants 
flocons  jaune-citron,  que  l'on  recueille  et  qu'on  lave.  Pour 
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NÉIOIRES  SUR  LA  PHYSIQUE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER. 


Extraits  par  M.  VERDET. 


&eolieroliet  photoohimîqaet  ;  par  BIM.  Bunsen  et  Roscoe. 

PREMIER  MÉMOIRE  (i). 

Le  premier  Mémoire  de  MM.  Bunsen  et  Roscoe  est  con- 
sacré à  la  discussion  d'un  Mémoire  de  M.  Wîttwer  sur  Vac- 
lîon  chimique  de  la  lumière  et  a  uniquement  pour  objet  de 
montrer  que  le  phénomène  étudié  par  ce  savant,  l'influence 
de  la  lumière  solaire  sur  une  dissolution  aqueuse  de  chlore,  se 
prête  mal  à  des  expériences  précises.  Nous  croyons  superflu 
d'en  rendre  compte  (a). 


DEUXIÈME  MÉMOIRE  (3). 
Lu  devant  la  Société  royale  de  Londres  le  30  novembre  i85G. 

La  combinaison  du  chlore  et  de  Thydrogène  gazeux  sous 
l'influence  de  la  lumière  est  le  phénomène  que  MM.  Bun- 
sen et  Roscoe  ont  choisi  pour  objet  de  leurs  études.  On 
ne  connaissait  sur  ce  sujet  que  quelques  expériences  de 
M.  Draper,  fort  incertaines  dans  leurs  résultats  parce  que 
l'auteur  n'avait  pris  aucune  précaution  pour  éviter  l'iu- 


(i)  Po^endorff's  Ànnalen,  tome  XCVI,  page  873  ;  année  i855. 

(3)  Les  personnes  qui  voudraient  approfondir  cette  question  trouveront 
le  travail  de  M.  Witlwer  dans  les  Annales  de  Poggendoi;j(fy  t.  XCIV,  p.  597, 
et  la  réponse  de  ce  chimiste  aux  critiques  de  MM.  Bunsen  et  Roscoo  dans 
le  tome  XCVII,  page  3o4,  du  môme  journal. 

(3)  Po^endorjf's  Annalen,  tome  C,  page  43.  (Janvier  1857.) 
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d'environ  7  centimètres  cubes  de  capacité,  à  moitié  rempli 
d*eau.  Le  tube  mn  était  suivi  d'un  tube  horizontal  assez 
long  npy  fixé  sur  une  échelle  graduée  ss^  et  terminé  par  un 
renflement  /  ou  se  trouvait  un  peu  d'eau.  Le  renflement  / 
communiquait  enfin  par  un  tube  en  caoutchouc  vulcanisé 
avec  un  vase  condenseur  plein  de  charbon  de  bois  et  d'hy- 
drate de  potasse.  C'est  dans  le  renflement  i  que  le  gaz  était 
soumis  à  Faction  de  la  lumière,  et  afin  de  limiter  cette  action 
au  gaz  sans  qu'elle  s'étendit  à  l'eau  chlorée  contenue  dans 
le  renflement,  toute  la  partie  occupée  par  l'eau  était  enduite 
extérieurement  de  noir  de  fumée. 

Pour  faire  une  expérience,  on  laissait  d'abord  circuler  Je 
gaz  pendant  plusieurs  jours  dans  l'appareil,  de  manière  à 
saturer  complètement  Teau  qui  en  occupait  diverses  par- 
ties; puis  on  fermait  le  robinet  /i,  on  notait  la  division  du 
tube  np  où  s'arrêtait  la  colonne  d'eau  provenant  du  renfle- 
ment /,  et  on  faisait  agir  la  lumière.  Lorsque  l'expérience 
était  terminée,  le  déplacement  de  la  colonne  d'eau  dans  le 
tube  np  faisait  connaître  la  quantité  du  mélange  qui,  sous 
l'influence  de  la  lumière,  s'était  transformée  en  acide  chlor- 
hydrique  et  dissoute,  après  cette  transformation,  dans  l'eau 
du  renflement  /.  Pendant  que  rexpérience  avait  lieu,  on 
n'arrêtait  pas  l'électrolyse  qui  avait  fourni  le  mélange  ga- 
zeux, mais  on  la  ralentissait  extrêmement  en  introduisant 
dans  le  circuit  de  la  pile  la  résistance  d'une  colonne  d'eau 
à  peine  acidulée.  Le  faible  dégagement  de  gaz  qui  subsistait 
encore  servait  à  maintenir  la  saturation  du  liquide  de  l'ap- 
pareil à  électrolyse  et  de  Peau  du  tube  laveur;  l'excès  de 
gaz  s'échappait  d'ailleurs  par  une  sorte  de  lube  de  sûreté 
soudé  en  un  point  du  lube  laveur  et  plongeant  par  son 
extrémité  dans  un  flacon  plein  d'eau,  à  l'aide  duquel  on 
pouvait  régler  la  pression  dans  l'intérieur  de  l'appareil  el 
déterminer  le  gaz  k  s  échapper  soit  par  le  robinet  h  et  les 
tubes  qui  le  suivaient  soit  par  le  tube  de  sûreté  et  le  flacon 
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II.  La  source  de  lumière  était,  comme  on  l'a  dit,  la 
flamme  du  gaz  à  éclairage  fourni  par  Tusine  de  Heidelberg. 
Dans  leurs  premières  expériences  MM.  Bunsen  et  Roscoe 
ont  brûlé  le  gaz  à  Taide  du  bec  connu  dans  Tindustrie  sous 
le  nom  de  bec  de  Scott.  Us  ont  reconnu  que  dans  celui 
dont  ils  faisaient  usage  la  flamme  présentait  l'intensité  la 
plus  constante  lorsque  sa  hauteur  était  compHse  entre  pS 
et  iio  millimètres,  et  ils  ont  eu  soin  de  la  maintenir  tou- 
jours entre  97  et  io3  millimètres.  Plus  lard  ils  ont  obtenu 
une  flamme  beaucoup  plus  constante  à  Taide  d'un  appareil 
où  le  bec  de  gaz,  construit  en  platrne,  était  monté  sur  un 
petit  réservoir  cubique  et  placé  au  milieu  d'une  grande 
boite  rectangulaire  noircie  intérieurement,  dont  la  base 
inférieure  était  percée  d'un  grand  nombre  de  petits  trous. 
Le  réservoir  cubique  rendait  l'écoulement  du  gaz  parfaite- 
ment régulier,  et  la  boite  rectangulaire  faisait  disparaître 
toutes  les  oscillations  dues  à  l'agitalion  de  Tair  extérieur. 
Un  petit  manomètre  à  eau,  communiquant  avec  le  réser- 
voir cubique,  faisait  connaître  la  pression  sous  laquelle 
avait  lieu  Técoulement  du  gaz,  et  on  s'arrangeait  de  ma- 
nière que,  cette  pression  ne  dépassât,  jamais  i  millimètre 
d'eau.  Dans  une  des  parois  de  la  boîte  était  pratiquée  une 
ouverture  circulaire,  fermée  par  une  sorte  de  cuve  cylin- 
drique pleine  d'eau,  que  les  rayons  lumineux  émis  par  la 
flamme  devaient  traverser  avant  d'arriver  sur  le  vase  où  se 
trouvait  le  mélanine  gazeux.  Avec  cet  appareil,  la  flamme 
réglée  à  une  hauteur  convenable  présentait  une  invariabi- 
lité absolue  de  forme,  de  dimensions  et  d'éclat,  et  semblait 
un  corps  solide  incandescent.  Cette  invariabilité  se  constate 
d'ailleurs  rigoureusement  par  la  constance  des  effets  chimi- 
ques que  produit  cette  flamme,  même  à  des  époques  sépa- 
rées par  un  intervalle  de  plusieurs  jours. 

La  constance  de  Tintensité  chimique  des  rayons  émis  par 
la  flamme  du  gaz  à  éclairage  dépend  moins  qu'on  ne  pour- 
rait le  croire  d'une  composition  absolument  invariable  de 
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tcrte  an  chlorure  de  barinm  n'ëmeitent  pas  plus  de  rayons 
chimiques  que  la  flamme  sans  éclat  qui  résulte  d'une  corn* 
bustion  complète.  La  flamme  verte  et  brillante  du  chlorure 
de  cuivre  et  la  flamme  terne  que  produit  le  chlorure  d'an* 
timoine  contiennent  au  contraire  plus  de  rayons  chimiques 
que  la  flamme  ordinaire  dit  gaz. 

m.  Le  degré  de  concentration  de  la  dissolution  d'acide 
chlorhydrique  électrolysée  et  le  soin  qu'on  prend  de  faire 
circuler  plus  ou  moins  longtemps  dans  l'appareil  le  gaz  pro-* 
duit  par  Télectrolyse  avant  de  commencer  les  observations 
exercent  la  plus  grande  influence  sur  les  résultats.  Une 
longue  pratique  a  conduit  MM.  Bunsen  et  Roscoe  à  poser 
les  règles  suivantes  : 

i^.  La  dissolution  électrolysée  doit  contenir  environ 
3o  pour  loo  d'acide  chlorhydrique^  si  par  suite  d'une 
électrolyse  trop  longtemps  prolongée  cette  proportion  est 
réduite  à  ai  pour  loo,  le  gaz  ultérieurement  fourni  par 
l'électrolyse  ne  peut  servir  à  des  observations  comparables. 

2®.  Pour  obtenir  les  premiers  effets  constants^  il  faut^ 
dans  un  vase  de  7  centimètres  de  capacité  contenant  un  peu 
moins  de  2  grammes  d'eau  (le  renflement  1  de  l'appareil) 
faire  passer  au  moins  2  litres  de  gaz. 

3^.  Si  le  passage  du  gaz  est  continué  plus  longtemps 
encore,  les  effets  augmentent  peu  à  peu  et  n'atteignent  un 
maximum  absolument  constant  qu'après  le  passage  de 
6  litres  de  gaz. 

4**.  Les  nombres  précédents  supposent  qu'on  interrompt 
de  temps  à  autre  les  expériences  pour  laisser  le  gaz  en  con- 
tact pendant  quelques  heures  avec  les  liquides  de  l'appareil  ) 
si  cette  précaution  est  négligée,  il  faut  faire  passer  une 
quantité  au  moins  double  de  gaz  avant  d'obtenir  les  -effets 
constants  dont  il  vient  d'être  parlé. 

Il  résulte  de  là  qu'il  est  nécessaire  d'employer  au  moins 
trois  jours  et  quelquefois  une  semaine  entière  à  préparer 
son  appareil  avant  de  commencer  les  expériences.  Mais  il 
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formé  et  non  encore  dissous  au  moment  de  rinterceptiou  de 
la  lumière,  soit  à  un  accroissement  persistant  de  Taffinité 
réciproque  du  chlore  et  de  l'hydrogène.  De  ces  trois  causes,  la 
première  suffit  à  tout  expliquer.  On  peut  effectivement,  en 
tenant  compte  de  la  chaleur  de  combinaison  du  chlore  et  de 
Thydrogène,  de  la  quantité  de  ces  gazquisecombinentdurant 
l'unité  de  temps  pendant  une  expérience  et  de  la  vitesse  du 
refroidissement  de  Tappareil  déterminée  directement,  cal- 
culer l'élévation  de  température  que  doit  éprouver  le 
mélange  gazeux  par  suite  de  la  combinaison  que  la  lumière 
y  détermine.  Dans  les  expériences  de  MM.  Bunsen  et  Roscoe, 
cette  élévation  de  température  n^ excédait  pas  quelques 
dixièmes  de  degrés.  Elle  était  donc  incapable  de  modifier 
l'affinité  réciproque  des  deux  gaz^  mais  elle  déterminait 
une  petite  dilatation  dont  la  disparition  rapide  était  la  cause 
unique  du  décroîssement  de  volume  qui  s'observait  encore 
pendant  quelques  secondes  après  que  l'action  de  la  lumière 
avait  cessé.  Le  décroissement  observé  et  la  dilatation  cal- 
culée comme  il  vient  d'être  dit,  n'ont  jamais  différé  en  eiïet 
que  d'une  quantité  insignifiante.  On  doit  conclure  de  là  que 
Tacide  chlorhydrique  est  entièrement  absorbé  par  l'eau 
aussitôt  qu'il  se  forme,  et  que  la  lumière  ne  communique 
aucune  modification  permanente  au  mélange  d'hydrogène 
et  de  chlore. 

VI.  Enfin  MM.  Bunsen  et  Roscoe  ont  reconnu  qu'entre 
les  températures  de  1 8  et  de  26  degrés  et  entre  les  pressions 
barométriques  de  0°*,  746  et  o°*,76o,4es  variations  des  cir- 
constances météorologiques  étaient  sans  influence  sensible 
sur  la  marche  de  l'instrument. 
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»  Nous  appellerons  induction  chimique  racle  par  lequel 
la  résistance  à  la  combinaison  est  diminuée  et  l'aptitude 
augmentée,  et  nous  distinguerons  l'induction  photochimi- 
que ,  l'induction  thermochimique ,  l'induction  électro- 
chimique, l'induction  idiochîmique,  suivant  que  la  cause 
de  l'induction  sera  la  lumière,  la  chaleur,  l'électricité  ou 
une  influence  chimique  spéciale. 

))  Le  mode  d'action  de  Taffinité  dégagée  de  toutes  les  ré- 
sistances à  la  combinaison,  c'est-à-dire  la  loi  à  laquelle 
obéit  la  force  lorsque  toutes  les  influences  perturbatrices 
sont  écartées,  est  encore  absolument  inconnu.  Si  nous  le 
connaissions,  le  plus  important  problème  de  la  chimie  serait 
résolu. 

»  Quelque  éloigné  que  paraisse  ce  terme  des  recherches 
dans  l'état  présent  de  la  science,  on  peut  cix)ire  que  le  mo- 
ment est  venu  d'examiner  s'il  n'est  pas  possible  d'instituer 
des  expériences  qui  servent  comme  de  points  de  départ  dans 
l'étude  d'un  champ  encore  complètement  inexploré.  C'est 
pourquoi  le  rapport  intéressant  des  phénomènes  photo- 
chimiques avec  la  question  dont  il  s'agit  a  tout  particuliè- 
rement attiré  notre  attention.   » 

Ainsi  qu'il  a  été  indique  dans  le  Mémoire  précédent, 
l'action  chimique  est  nulle  pendant  les  premiers  instants 
de  l'action  de  la  lumière,  se  développe  ensuite  peu  à  peu 
et  parvient  assez  lentement  à  un  maximum  constant.  Nous 
rapportons  ici  les  résultats  de  deux  expériences  de  MM.  Bun- 
sen et  Roscoe,  afin  de  faire  bien  comprendre  la  marche  de  ce 
développement.  La  première  de  ces  expériences  a  été  faite 
avec  la  lumière  diffuse  venant  pendant  le  jour  du  zénith 
d'un  ciel  sans  nuages  -,  la  deuxième  a  été  faite  avec  la  lumière 
artificielle. 
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mis  en  liberté  par  suite  de  cette  absorption,  on  détermine 
la  proportion  du  chlore  qui  ne  s'est  pas  combinée  avec  l'hy- 
drogène. MM.  Bunsen  et  Roscoe  ont  ainsi   reconnu  que 
rinduction    photochimique   est  d'autant  plus  lente  à  se 
produire,  que  la  colonne  gazeuse  soumise  à  raction  de  la 
lumière  est  plus  longue.  L'explication  de  ce  phénomène 
curieux  résulte  d'expériences  qui  seront  décrites  plus  loin, 
et  qui  montrent  :  i°  que  la  lumière  n'agit  que  sur  les  pre- 
mières couches  de  gaz  qu  elles  traversent;  a°  que  l'aptitude 
a  la  combinaison  développée  par  la  lumière  dans  un  mé- 
lange d'hydrogène  et  de  chlore  disparaît  très-promptemcnt 
dès  que  le  mélange  est  soustrait  à  l'action  directe  de  la 
lumière.  Cette  aptitude  doit  donc  disparaître  dans  les  mo- 
lécules du  mélange,  qui  par  suite  des  mouvements  inté- 
rieurs du  gaz  s'éloignent  de  la  base  du  cylindre  sur  laquelle 
la  lumière  agit  directement.  Quoi  qu'il  en  soit,  dans  toutes 
les  expériences  ultérieures,  on  a  eu  soin  de  renfermer  le 
mélange  dans  des  vases  de  très-petite  épaisseur,  comme  le 
vase  de  l'appareil  décrit  et  figuré  au  commencement  du 
deuxième  Mémoire. 

Après  la  masse  du  gaz,  c'est  l'intensité  de  la  lumière  qui 
paraît  être  dans  le  rapport  le  plus  étroit  avec  rinduction 
photochimique.  Pour  en  étudier  les  effets,  MM.  Bunsen  et 
Roscoe  se  sont  servis  de  la  flamme  d'un  bec  de  Scott  dont 
ils  ont  concentré  les  rayons  sur  le  mélange  gazeux  à  l'aide 
d'une  lentille  ;  en  recouvrant  d'un  diaphragme  opaque 
une  portion  plus  ou  moins  grande  de  la  surface  de  la  len- 
tille, on  pouvait  faire  varier  à  volonté  et  dans  un  rapport 
connu  l'intensité  de  la  lumière.  Entre  la  lentille  et  le  mé- 
lange gazeux  se  trouvait  une  colonne  d'eau  de  63  millimè- 
tres de  longueur  qui  suffisait  pour  rendre  absolument  in- 
sensible l'action  calorifique  de  la  lampe.  Les  expériences 
ont  fait  voir  : 

1°.  Que  la  durée  nécessaire  à  la  manifestation  des  pre- 
miers effets  de  rinduction  photochimiqué  diminue  à  me- 
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On  procède  exactement  de  la  même  façon  si  Ton  veut  ajou- 
ter un  excès  de  chlore  ou  un  excès  d'hydrogène.  Pour  exa- 
miner l'influence  de  la  présence  d'une  petite  quantité  d'a- 
cide chlorhydrique  gazeux,  il  a  suffi  de  remplacer  Teau  du 
vase  par  de  l'acide  chlorhydrique  k  i,i48  de  densité;  on  a 
reconnu  que  cette  substitution  introduisait  dan$  le  mélange 
gazeux  77^  de  son  volume  de  gaz  acide  chlorhydrique. 
Les  expériences  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

I®.  Il  suffit  d'un  excès  de  7—^  d'hydrogène  en  volume 
pour  diminuer  le  maximum  de  l'induction  photochimique 
dans  le  rapport  de  100  à  87,5. 

2°.  L'influence  de  l'oxygène  est  plus  grande  encore  :  7^ 
d'oxygène  en  volume  font  tomber  le  maximum  de  l'induc- 
tion de  100  à  9,7;  ~~  le  font  tomber  à  2,7.  D'ailleurs, 
en  présence  de  cette  petite  quantité  d'oxygène,  le  maximum 
d'induction  est  plus  vite  atteint  que  dans  les  circonstances 
normales. 

3°.  L'influence  d'un  excès  de  chlore  est  au  contraire  as- 
sez faible  :  j—y  de  chlore  en  volume  réduisent  le  maximum 
d'induction  de  100  à  60,2;  -p^*-  le  réduisent  à  5o,3  et  -^ 

4***  TT^  ^^  §^^  acide  chlorhydrique  n'exercent  aucune 
influence.  Il  suit  de  là  que  le  petit  excès  d'acide  chlorhydri- 
que qui  peut  rester  mélangé  au  chlore  et  à  l'hydrogène 
dans  les  expériences,  est  incapable  de  produire  une  per- 
turbation quelconque  des  phénomènes. 

5^.  En  ajoutant  à  un  mélange  soumis  depuis  quelque 
temps  à  la  lumière  un  mélange  normal  de  chlore  et  d'hy- 
drogène sur  lequel  la  lumière  n'a  point  encore  agi  ,  on  dé- 
termine dans  l'induction  photochimique  une  diminution 
passagère.  Il  suffit  d'une  addition  de  7^  en  volume,  pour 
que  cette  réduction  temporaire  soit  dans  le  rapport  de  100 
à  55,5. 

Ces  divers  effets  sont  trop  considérables  pour  être  attri- 
bués à  la  dilatation  insignifiante  qui  résulte  de  l'întroduc- 
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loule  aclion  ultérieure  doit  cesser.  Mais  si  Ton  éloigne  ces 
produits  de  la  décomposition  et  qu^on  les  remplace  par  des 
molécules  décomposées,  Faction  recommencera,  et  ainsi  de 
suite  indéfiniment.  Mais  le  travail  nécessaire  pour  effectuer 
cette  substitution  est  précisément  Féquivalent  cherché  du 
travail  chimique  correspondant  à  l'action  de  contact.  Ce 
travail  peut  d'ailleurs  résulter  simplement.de  Taction  de  la 
pesanteur  qui  suffit  à  faire  tomber  les  produits  de  la  décom- 
position au  fond  d'un  liquide  moins  dense,  d&  raction  de 
la  chaleur  qui  les  fait  dégager  à  l'état  de  gaz,  ou  de  l'action 
des  forces  capillaires  qui  en  détermine  la  diffusion  à  tra* 
vers  toute  la  masse  d'un  liquide.  » 

La  présence  d'un  gaz  étranger  dans  le  mélange  explosif 
de  chlore  et  d'hydrogène  exerce  encore  une  autre  influence 
que  celle  qui  vient  d'être  signalée.  Le  mélange  pur,  aban* 
donné  à  lui-même  dans  l'obscurité,  n'éprouve  aucune  es«» 
pèce  de  changement.  Mais  s'il  contient  une  trace  d'un 
gaz  étranger  trop  faible  pour  <*xercer  une  influence  sur  la 
grandeur  du  maximum  de  Finduction,  et  si  on  le  laisse 
quelque  temps  dans  l'obscurité,  il  acquiert  la  propriété 
d'arriver  beaucoup  plus  vite  au  maximum  d'induction  que 
le  mélange  absolument  pur.  Il  suffit  de  quelques  billio- 
nièmcs  d'air  atmosphérique  pour  déterminer  cet  effet. 

Les  expériences  qui  précèdent  sont  de  nature  à  jeter  du 
jour  sur  quelques-unes  des  difficultés  qu'on  rencontre  dans 
la  photographie.  En  particulier  le  phénomène  connu  sous 
le  nom  de  phénomènes  des  rayons  continuateurs  paraît 
rentrer  dans  les  lois  observées  de  l'accroissement  successif 
de  l'induction  photochîmique.  MM.  Bunsen  et  Roscoe  se 
réservent  de  revenir  sur  la  question. 
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rée.  R  et  a  peuvent  d'ailleurs  se  déterminer  par  deux  obser- 
vations  faites  sur  deux  épaisseurs  différentes  h  et  h^  du 
même  corps.  Trois  déterminations  relatives  à  des  plaques  de 
crown  d'une  teinte  un  peu  sombre  ont  donné  pour  valeurs 
moyennes  de  R  sous  Tincidence  normale  et  de  au  les  nombres 
O9O486  et  0,00623,  Tunité  d'épaisseur  étant  le  millimètre* 
On  déduit  de  là  que  pour  une  plaque  de  o^^'jS  d'épais- 
seur l'extinction  par  absorption  est  inférieure  à  -^  et  peut 
être  négligée  devant  les  pertes  par  réflexion.  L'expérience 
ayant  ensuite  montré  que  des  plaques  parfaitement  claires 
de  4™"*j7  d'épaisseur  transmettaient  autant  de  rayons  chi- 
miques que  la  plaque  de  o""*,3  dont  il  vient  d*ètre  parlé, 
on  a  été  autorisé,  dans  les  expériences  relatives  au  pouvoir 
absorbant  des  gaz,  à  renfermer  ces  gaz  dans  des  cylindres 
fermés  par  les  plaques  parfaitement  claires  de  4™"*i7  d'^" 
paisseur,  et  à  négliger  le  pouvoir  absorbant  de  ces  plaques. 
L'effet  des  quatre  réflexions  qui  avaient  lieu  aux  faces  d'en- 
trée et  de  sortie  des  deux  lames  sous  l'incidence  normale 
était  de  réduire  l'intensité  des  rayons  dans  le  rapport  de  , 
I  à  0,811,  comme  il  résulte  d'un  nombre  assez  grand  de 
déterminations    suffisamment    concordantes.     La     valeur 
moyenne  de  R  était  o,o5i. 

Le  pouvoir  absorbant  de  l'hydrogène  étant,  comme  celui 
de  l'air,  sensiblement  nul  sous  une  petite  épaisseur,  il  a 
suffi  de  déterminer  celui  du  chlore.  L'opération  a  été  faite 
avec  des  cylindres  de  83  et  de  27  millimètres  de  longueur, 
fermés  à  l'aide  des  plaques  de  crown  de  4  millimètres  d'é- 
paisseur, et  remplis  de  chlore  pur  et  sec  préparé  par  la 
réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  bichromate  de  po- 
tasse. L^ensemble  des  observations  a  donné  pour  valeur 

moyenne  de  -5  à  la  température  o  degré  et  sous  la  pres- 
sion 0^,760,  le  nombre  173™"", 3.  Les  observations  ont  dû 
être  faites  àr  des  températures  et  sous  des  pressions  variables, 
mais  on  les  a  ramenées  aux  conditions  normales  de  pression 


\ 
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M  étant  le  module  des  logarithmes  vulgaires.   Pour  un 
cylindre  d'épaisseur  Ai ,  on  aura  de  même 


a,  =: ^1  — lO     ""^    V> 


d'où 


U  1  —  lO      ^^^ 


u 


ce. 


i         I  —  lO         »    • 


équation  qui  permet  de  déterminer  «i .  La  moyenne  de  quatre 
expériences  a  donné-  =26omiIlimètresouai=:o,oo427(i). 

Ce  nombre  étant  plus  grand  que  -)  il  est  démontré  qu'il  y 


(i)  Dans  ces  expériences  le  mélange  gazeux  était  renfermé  dans  un  tobe 
cylindrique  a&>  Jlg.  a,  de  a5o  millimètres  de  longueur  sur  r5  millimètres  de 
diamètre,  fermé  à  Pextrémité  a  par  une  plaque  à  faces  parallèles,  effilé  en 
pointe  à  Pextrémité  6,  et  communiquant  par  les  tubulures  ^et  g,  d''une  part 
avec  Pappareil  proBucteur  des  gaz,  d^autre  part  avec  une  échelle  graduée. 


La  pointe  b  livrait  passage  à  une  tige  de  verre  cd  portant  à  son  extrémité  d 
un  diaphragme  opaque.  La  lumière  arrivant  par  a,  il  suffisait  d^'enfoncer 
plus  ou  moins  le  diaphragme  d  pour  limiter  où  l'on  voulait  la  longueur  de 
'la  colonne  soumise  à  Paction  de  la  lumière.  Un  tube  de  caoutchouc  serré 
sur  la  pointe  b  et  sur  la  tige  cd  fermait  exactement  celte  extrémité  de  l'ap- 
pareil. 


(374) 

MfilKltGlIBS  SUR  LES  PROPRIÉTÉS  OXYDANTES  Mi  PERIAN 

6mTE  BB  POTASSE; 

Par  m.  L.  PÉAN  de  SAINT.(HLLES. 


Lorsqu'on  passe  en  revuQ  les  transformations  molëcu* 
laîres  que  la  chîmîe  s'occupe  de  décrire,  on  ne  peut  mé- 
cQnnaitre  l'imporlance  des  phénomènes  d'oxydation,  Unt 
sous  Iç  point  de  vue  de  Tétat  des  corps  dans  la  nature,  que 
sous  celui  des  réactions  qui  éclairent  leur  constitution  chi- 
mique. Parmi  les  agents  qui  peuvent  déterminer  ces  phé- 
nomènes, quelques-uns,  tels  que  l'acide  nitrique  et  le 
chlore,  exercent  fréquemment  des  affinités  spéciales  qui 
modifieiit  et  compliquent  les  résultats.  Il  n'en  est  pas  de 
même  des  divers  peroxydes  métalliques  dont  IVction  se 
borne  en  général  à,  un  déplacement  d'oxygène  :  tel  es|  le 
rôle  des  suroxydes  du  manganèse,  et  en  psrticulier  de  l'a- 
cide permanganique,  dont  les  propriétés  remarquables  ont 
inspiré  à  M?  ^argueritte  l'idée  d'un  procédé  nouveau  pour 
le  dosage  du  fer,  l'une  des  plus  exactes  et  des  plus  élégantes 
méthodes  par  liqueurs  titrées.  De  semblables  applications 
ont  été  proposées  avec  non  moins  de  succès  par  M.  Pe- 
louze  pour  les  nitrates,  par  M.  Bussy  pour  l'acide  arsénieux, 
et  enfin  plus  récemment  par  M.  Hempel  pour  l'acide  oxa- 
lique. 

Dans  le  cours  de  .ce  travail,  j'ai  eu  pour  but,  non  pas  pré- 
cisément de  substituer  de  nouveaux  procédés  d'analyse  aux 
procédés  actuellement  en  usage,  mais  de  généraliser  l'em- 
ploi d'une  méthode  qui  permette  d'étudier  le  mode  d'action 
du  permanganate  de  potasse  sur  un  certain  nombre  de  sub- 
stances, et  de  mesurer  en  même  temps  l'oxydation  pro- 
duite. La  chimie  organique  offre  surtout  un  vaste  champ  à 
ce  genre  de  recherches,  car  elle  manque  trop  souvent  de 
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1^.  Une  solution  titrée  renfermant  environ  25  grammes 
de  permanganate  de  potasse  en  cristaux  pour  2  litres  d^eau. 
J*ai  pu  conserver  une  semblable  liqueur  exposée  à  la  lu- 
mière diffuse  pendant  près  de  cinq  mois,  sans  que  le  titre 
en  fût  altéré  d'une  manière  sensible.  Le  permanganate  doit 
être,  autant  que  possible,  exempt  de  chlorures. 

2**.  Une  solution  formée  environ,  pour  i  litre  d'eau, 
de  loo  grammes  de  sulfate  de  fer  en  cristaux,  et  de  loo 
centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  dépouillé  de  tout  com- 
posé nitreux.  Cet  excès  d'acide  a  pour  effet  de  ralentir  sin- 
gulièrement l'oxydation  du  sel  ferreux  au  contact  de  Tair. 
De  temps  en  temps  on  détermine  le  volume  de  la  liqueur 
de  permanganate  décoloré  par  un  volume  constant  de  sul- 
fate de  fer  5  on  mesure  celui-ci  au  moyen  d'une  pipette 
jaugée. 

Pour  déterminer  l'action  oxydante  du  permanganate,  on 
opère  de  la  manière  suivante  :  La  liqueur  qu'on  veut  essayer 
est  additionnée,  suivant  les  cas,  d'un  carbonate  alcalin  (i) 
on  d'un  acide  ;  on  verse  un  excès  de  permanganate  suffisant 
pour  colorer  en  roiige  intense  le  liquide  surnageant  le  pré- 
cipité d'oxyde  de  manganèse  qui  se  forme  généralement. 
Si  la  liqueur  est  alcaline,  on  la  rend  alors  acide,  et  l'on  y 
verse  un  volume  connu  de  sulfate  de  fer  pour  dissoudre  le 
suroxyde,  puis  on  ajoute  de  nouveau  le  permanganate,  jus- 
qu'à l'apparition  de  la  teinte  rose.  On  obtient  le  résultat  en 
lisant  sur  la  burette  le  volume,  total  du  permanganate  em- 
ployé, duquel  on  retranche  simplement  la  quantité  déco- 
loiée  par  le  sulfate  de  fer. 

Pour  évaluer  le  titre  du  permanganate,  ou  énonce  ordi- 
nairement le  volume  de  celte  liqueur  auquel  correspond 

(i)  Les  alcalis  caustiques  présentent  Pinconvénient  de  déterminer  seule- 
ment la  transformation  du  permanganate  en  manganate  vert,  sous  raction 
des  corps  réducteurs ,  ce  qui  oblige  à  employer  une  quantité  beaucoup  plus 
considérable  du  réactif  oxydant.  Ils  renferment  en  outre  presque  toujours 
des  traces  de  cyanures  alcalins ,  qui  réduisent  le  permangaiyte. 
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4  (C«  HO*),  KO,  3  HO  =  63,  5  X  4  absorbent  la  même  pro- 
portion centésimale  d'oxygène. 

Je  donne  ici  les  résultats  d'une  série  d'expériences  ayant 
pour  but  de  déterminer  comparativement  le  titre  de  la 
même  solution  de  permanganate  par  les  deux  procédés  de 
l'oxalate  d'ammoniaque  et  du  fer  métallique. 

m. 

1.  U.       Au  bout  d'uQ  mois. 

Oxalate  d'ammoniaque.     o^^^Sig  o<%894  o^'yg/&2, 

Vol.  du  permanganate. .     3i%6  34s5  37%  i 

I  gramme  d'oxygène. . .     34^^,5  342^5  34î^S3 

Fer  métallique. o^,56a 

Volume  du  permanganate .  27^,6 

I  gramme  de  fer 4^)9 

I  gramme  d'oxygène 4^*9  X  7  =  342,3 

PREMIÈRE  PARTIE. 

ACIDES    MINÉRAUX. 

•  §  I.  —  Iode  et  acide  iodhydrique. 

Le  permanganate  de  potasse  cède  à  l'iode  libre  5  équi- 
valents et  aux  iodures  6  équivalents  d'oxygène  pour  former 
l'acide  iodiquc,  10',  HO,  qui  est  sans  action  sur  le  sulfate 
ferreux,  acide  et  dilué.  L'oxydation  n'étant  pas  toujours 
complète  dans  les  liqueurs  acides,  il  vaut  mieux  opérer  en 
présence  d'un  carbonate  ou  d'un  bicarbonate  alcalin,  d'au- 
tant plus  qu'on  n'a  pas  ainsi  à  se  préoccuper  de  la  présence 
des  chlorures  et  des  bromures  qui  ne  réagissent  pas.  Le  seul 
inconvénient  des  dosages  dans  les  liqueurs  alcalines  est  la 
nécessité  d'employer  un  volume  de  permanganate  à  peu 
près  double  de  celui  qui  serait  nécessaire  dans  un  milieu 
acide,  car  le  permanganate  ne  cède  alors  que  3  équivalents 
d'oxygène  au  lieu  de  5.  Lorsque  la  coloration  rouge  du 
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Les  hyposulfates  de  soude  et  de  baryte  qu'on  trouve  dans 
le  commerce  renferment  ordinairement  des  traces  de  sul- 
fites ou  d'hyposulfites  ;  pour  les  purifier,  on  peut  les  faire 
cristalliser  en  présence  d'un  excès  de  permanganate. 

§  in.  —  Acides  sulfureux  et  hyposulfureux. 

Les  sulfites  et  les  hyposulfites  réagissent  sur  le  permanga- 
nate en  présence  d'un  excès  d'acide  \  ils  donnent  ainsi  nais- 
sance à  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  hyposul- 
furique  dont  les  proportions,  sans  être  rigoureusement 
constantes,  m'ont  paru  se  rapprocher  sensiblement  du  rap- 
port 4*19  correspondant  à  une  absorption  d'oxvgéne  qui 
serait  de  ij  équivalent  pour  les  sulfites,  et  de  3|  pour  les 
hyposulfites  :  c'est  du  moins  ce  qui  semble  résulter  des 
nombres  suivants  que  j'ai  observés. 

Nombre  d'équivalents  d'oxygène  absorbé  par ^ 
S*  O**  (ac.  sulfureux).  S'O'  (acide  hyposulfureux). 


1^,56        1^1,59  3«q,6i     y%&o    3^1,63     Z^^^o     3*^65 

Dans  cette  série  d'essais,  le  sulfite  ou  Thyposulfite  neutre 
était  versé  dans  un  excès  de  permanganate  mélangé  d'acide 
sulfurique.  On  évite  ainsi  les  pertes  d'acide  sulfureux  par 
volatilisation,  et  l'on  prévient  en  même  temps  le  dépôt  de 
soufre  qui  se  produirait  si  l'on  versait  le  permanganate 
acide  dans  l'hyposulfite.  On  peut  d'ailleurs  constater  direc- 
tement la  formation  de  l'acide  dithionique  en  ajoutant  au 
mélange,  après  la  réaction,  un  excès  d'eau  de  baryte 5  la 
liqueur  filtrée,  évaporée  à  siccité  et  calcinée,  produit  une 
nouvelle  quantité  de  sulfate  de  baryte,  qui  résulte  de  l'acide 
dithionique  primitivement  formé. 

L'oxydation  des  sulfites  et  des  hyposulfites  m'a  paru  dif- 
férente en  présence  des  alcalis  caustiques  ou  carbonates. 
En  opérant  dans  des  conditions  aussi  comparables  que  pos- 
sible, c'est-à-dire  en  versant  la  dissolution  du  sulfite  ou  d« 
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gène  absorbé  par  le  sulfure,  peut  être  fâcilettient  évité  par 
l'emploi  du  procédé  suivant. 

On  porte  k  l'ébullîtion  la  dissotutioTi  du  Sulfure  àl<îalin  à 
laquelle  on  a  mélangé  i  ou  2  grammes  de  potasse  caustique) 
et  à  ce  moment  on  y  verse  un  excès  d'îodate  de  potasse  ;  îl  se 
forme  d'abord  un  dépôt  de  soufre  trèd-divisé  et  coloré  en 
jaune  vif  qui,  après  une  ébullition  de  quelques  instants, 
disparait  en  laissant  la  liqueur  limpide  et  incolore.  Dans 
cette  réaction,  le  soufre  dû  sulfure  passe  k  Fêtât  d'hyposul- 
fite ,  et  il  ne  se  produi  t  pas  une  trace  appréciable  de  sulfate  (  1)  \ 
quant  à  Tiodate,  il  est  réduit  vraisemblablement  à  Tétat 
dModure,  d'après  les  relations  suivantes  : 

6KS  4- 2IO»  KO  4- 3  HO  =  3  KOS^O' -h  2KI -h  3K0H0. 

En  versant  ensuite  ce  mélange  dans  un  excès  de  perman- 
ganate, oji  conçoit  que  l'oxydation  de  Tiodure  et  de  Thy- 
posulfite  représente  précisément  celle  du  sulfure. 

Les  sulfures  alcalins  s'al  térant  au  contact  de  l'air  bien  plus 
facilement  que  les  hyposulfites,  je  n'ai  pas  cru  devoir  les 
titrer  directement  comme  ceux-ci,  en  rapportant  le  poids 
de  l'oxygène  absorbé  à  celui  du  sel  pesé  à  l'état  de  cristaux. 
J'ai  employé  une  dissolution  de  sulfure  alcalin  récemment 
préparée,  et,  en  opérant  sur  des  volumes  toujours  égaux  de 
cette  dissolution,  j'ai  appliqué  d'abord  la  méthode  par  li- 
queurs titrées,  puis  j'ai  dosé  à  Tétat  de  sulfate  de  baryte 
l'acide  sulfurique  produit  par  l'oxydation  du  sulfure  au 
moyen  d'un  hypochlorite  alcalin.  J'ai  ainsi  obtenu  les  ré- 
sultats suivants  : 

I.  II  lU.  IV. 

Oxygène  absorbé.     o«^,o68i6         0*% 06816  »  » 

Sulfate  de  baryte .  »  »  o«%252     o*'',25o 

En  calculant  le  poids  du  sulfure  d'après  celui  du  sulfate 


(1)  J^ai  vérifié  cette  assertion  en  neutpallsaut  par  uu  excca  de  chlorure 
de  manganèse,  et  en  ajohlant  ensuite  dans  la  liqueur  filtrée  du  chlorure  de 
harium  qui  n''a  pas  produit  de  précipité. 
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M.  Schœnbeîiî,  le  fait  employer  fréquemmeDt  pour  déceler 
dans  les  acides  du  commerce  la  présence  de  l'acide  nitreux; 
toutefois,  lorsqu^on  verse  goutte  à  goutte  le  permanganate 
dans  l'acide  nitreux,  on  ne  peut  saisir  nettement  le  terme 
de  la  réaction,  parce  que  la  décoloration  se  ralentit  beau- 
coup vers  cette  limite. 

Le  résultat  est  au  contraire  exact  et  rapide  lorsqu'on 
ajoute  un  excès  de  permanganate,  et  qu'on  fait  ensuite 
usage  du  sulfate  de  fer  titré.  Si  la  solution  nitreuse  ne  ren- 
ferme pas  déjà  un  excès  d'acide,  on  devra  en  outre  se  garder 
de  la  verser  dans  l'acide  sulfurique,  mais  on  introduira  l'a- 
cide étendu  d'eau  dans  la  solution  du  nitrite.  Cette  précau- 
tion est  nécessaire  pour  éviter  toute  perte  d'acide  nitreux. 

J'ai  mesuré  l'oxydation  de  l'acide  nitreux  par  le  perman- 
ganate ,  au  moyen  du  nitrite  d'argent  obtenu  en  abandon- 
nant au  refroidissement  un  mélange  de  deux  dissolutions 
de  nitrate  d'argent  et  de  nitrite  de  potasse. 

Les  résultats  suivants  ont  été  observés  : 


I. 

II. 

m. 

Nitrite  d'argent...    .. .      o,332 

0,544 

0,287 

Vol.  du  permanganate.  .      1 1%5  (i) 

23S4  (2) 

i2S3  (2) 

Nombred'équival.d'oxy- j     ^    ^, 
gène  absorbé.. )        '™ 

ï'^^^gg 

1^98 

Une  très-faible  altération  du  nitrite  d'argent,  sel  fort 
peu  stable,  suffirait  pour  rendre  compte  des  légères  diffé- 
rences que  présentent  ces  résultats;  je  croîs  donc  pouvoir 
en  conclure  que  sous  l'action  du  permanganate,  l'acide 
nitreux  est  entièrement  transformé  en  acide  nitrique,  par 
l'absorption  de  2  équivalents  d'oxygène. 

Ce  procédé,  combiné  avec  la  méthode  de  dosage  des  ni- 
trates imaginée  par  M.  Pelouze,  m'a  servi  pour  analyser 
rapidement  les  mélanges  d'acide  nitrique  et  d'acide  nitreux  ; 


(1)  Un  {rrammc  d'oxygène  =  340  centimèlres  cubes. 
(/>)  Un  gramme  d'oxygène  =  416*^*^, 5. 
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en  effet,  Femploi  de  la  liqueur  titrée  de  sulfate  de  fer  peut 
être  introduit  avec  avantage  dans  la  méthode  de  M.  Pc- 
louze,  où  elle  permet  d'éviter  la  pesée  et  la  dissolution  du  * 
fer  métallique. 

j'ajouterai,  en  terminant,  que  le  mode  d^analyse  em- 
ployé par  M.  Peligot,  pour  le  dosage  des  nitrites  au  moyeu 
de  1  oxyde  puce,  est  fondé  sur  une  réaction  analogue  à  celle 
que  je  viens  de  décrire. 

§  VU.  —  Acide  ar:^énieux. 

Dans  ses  recherches  sur  les  deux  variétés  d'acide  arsé- 
nieux  (i),  M.  Bussy,  en  opérant  directement,  d'après  le 
mode  d'analyse  de  M,  Marguerilte,  a  dosé  l'acide  arsénieux 
au  moyen  du  permanganate  de  potasse.  Dans  la  réaction 
produite,  l'acide  arsénieux  absorbe  2  équivalents  d'oxygène 
et  se  transforme  entièrement  en  acide  arsénique;  quant  au 
permanganate,  il  est  réduit  à  l'état  de  sel  manganeux,  mais 
seulement  lorsque  les  dissolutions  sont  étendues  de  beau- 
coup d'eau,  car,  dans  le  cas  contraire,  il  se  produit  un  sel 
manganique  fortement  coloré  en  jaune  rougeâtre.  Pour 
donner  une  idée  du  degré  de  dilution  qu'on  doit  atteindre 
si  Ton  veut  éviter  cette  coloration,  il  suffira  de  rappeler  que 
les  solutions  de  permanganate  employées  par  M.  Bussy 
renfermaient  seulement  o^^,^  à  08*^,8  de  sel  cristallisé  ou 
o^'',  I  à  oS'",2  d'oxygène  utile  dans  i  litre  d'eau. 

Les  liqueurs  titrées  de  permanganate,  d  une  concentra- 
tion ordinaire  (10  à  i5  grammes  par  litre),  peuvent  néan* 
moins  servir  au  même  usage  lorsqu'on  en  ajoute  un  excès 
suffisant,  et  qu'on  décolore  ensuite  par  le  sulfate  de  fer.  J'ai 
constaté  de  cette  manière  que  l'absorption  de  l'oxygène  par 
l'acide  arsénieux  est  aussi  complète  dans  les  milieux  alca- 
lins que  dans  les  milieux  acides. 


(I)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  i847)  tome  XIl,  page  3'ii. 
Ann.  de  Chim.ct  de  Phrs.,  3«  série,  t.  LV.  (Avril  iSfjgO  25 
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DEUXIEME  PARTIE. 

COMPOSÉS    ORGANIQUES. 

Les  substances  organiques  donnent  lieu  à  dos  phéno- 
mènes très-divers  au  contact  du  permanganate  de  potasse. 
Les  unes  résistent  à  l'oxydation,  du  moins  pendant  un  temps 
assez  long  (acides  acétique,  butyrique,  valérîquc,  benzoï- 
que,  camphorîque,  etc.);  d'autres  sont  entièrement  trans- 
formées en  eau  et  en  acide  carbonique,  comme  dans  une  vé- 
ritable combustion  (acides  oxalique  et  formique)  5  mais  le 
plus  grand  nombre  subit  une  décomposition  moins  avan- 
cée, qui  tantôt  se  produit  à  la  température  ordinaire,  et 
tantôt  exige  l'application  d'une  chaleur  quelquefois  voisine 
de  Tébullition.  L'acidité  ou  Talcalinité  du  milieu  exerce 
fréquemment  une  influence  prononcée  sur  ces  réactions, 
et  dans  la  presque  totalité  des  cas,  l'oxydation  n'atteint  son 
maximum  qu'en  présence  d'un  excès  de  permanganate. 

Si  Ton  passe  ensuite  à  l'étude  des  produits  de  décomposi- 
tion, on  remarque  tout  d'abord  que  beaucoup  de  substances 
organiques  éprouvent  en  s'oxydant  une  sorte  de  dédouble- 
ment et  donnent  naissance  à  plusieurs  produits  simultanés 
dont  les  proportions  relatives  ne  varient  qu'entre  certaines 
limites  restreintes.  L'acide  carbonique  se  trouvant  à  peu 
près  constamment  au  nombre  de  ces  produits,  il  m'a  semblé 
utile  de  le  doser,  en  même  temps  que  je  mesurais  la  pro- 
portion de  l'oxygène  absorbé  ;  on  conçoit,  en  effet,  que  la 
détermination  de  ces  deux  éléments  importants  offre  un 
double  moyen  de  contrôler  les  rapports  numériques  des 
réactions  produites  par  le  permanganate. 

Le  procédé  de  dosage  que  j'ai  appliqué  est  d'ailleurs  fort 
simple  et  d'une  exécution  rapide.  Il  consiste  à  faire  bouillir 
le  mélange  de  la  substance  organique  avec  le  permanganate 
et  l'acide  sulfurique  étendus  d'eau-,  les  produits  gazeux, 
complètement  dégagés  par  l'ébullition,  sont  recueillis  sous 
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une  cloche  graduée  remplie  de  mercure,  et  Ton  évalue  le 
volucue  de  l'acide  carbonique  qu'ils  renferment  en  faisan! 
absorber  celui-ci  par  la  potasse  caustique;  son  poids  est  en- 
suite calculé  d'après  cette  donnée,  eu  tenant  compte  de  la 
pression  et  de  la  température.  Le  permanganate  de  potasse  et 
l'eau  non  distillée  renfermant  toujours  de  petites  quantités 
de  carbonates,  on  ne  doit  les  employer  pour  ces  essais  qu'a- 
près les  avoir  soumis  à  l'ébnllition  en  présence  d'un  acide. 
L'exactitude  de  ce  procédé  a  été  vérîflée  d'après  l'analyse 
effectuée  sur  l'oxalate  d'ammoniaque  pur. 

Observé.  ('alculé. 

Oxalate  d*ammoniaqiie o'"',264  0^^,26^ 

Volume  de  Tacide  carbonique. .  .      81*^,9  82**, G 

Poids  de  Tacide  carbonique.  .  . .      o*"",  1621  o^*",  i636 

Cette  approximation  est  tout  à  fait  suffisante  pour  le  but 
que  je  me  suis  proposé  5  on  la  rendrait  sans  doute  plus  ri- 
goureuse en  employant  des  éprouvettes  graduées  d'un  moin- 
dre diamètre. 

On  opère  exactement  de  même,  lorsqu'on  substitue  au 
permanganate  le  bioxyde  de  manganèse  ou  tout  autre  sur- 
oxyde métallique. 

§  L  —  Acide  oxalique. 

J'ai  déjà  rappelé  (page  877)  les  recherches  de  M.  Hempel 
sur  le  dosage  de  l'acide  oxalique  par  le  permanganate  de 
potasse.  Ce  procédé,  remarquable  par  sa  précision,  est  fondé 
sur  la  réaction  suivante  : 

Acide  oxalique 
C^  H  0<  -j-  O  =  C'O*  4-  HO. 

L'acide  oxalique,  qui  s'oxyde  ainsi  d'une  manière  complète 
en  présence  de  l'acide  sulfurique,  n'agi  t  nullement  sur  le  per- 
manganate lorsqu'il  est  sursaturé  par  un  carbonate  alcalin. 
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§  II.  ^-  Acide  formique. 

Par  un  contraste  frappant,  Facide  formique  résiste  à 
Toxydation  au  contact  de  Tacide  sulfurique  et  du  perman- 
ganate, tandis  que  ce  dernier  réactif,  additionné  d'un  car- 
bonate alcalin,  le  transforme  à  froid  en  acide  carbonique, 
d'après  les  rapports  suivants  : 

Acide  formique. 

C»  H  »  0«  -h  0'  =  C*  0*  4-  2  HO. 

L'application  d^ine  chaleur  très-modérée  suffit  pour 
compléter  cette  réaction,  qui  me  semble  applicable  dans 
certains  cas  au  dosage  des  formiates  *,  en  voici  d'ailleurs  quel- 
ques exemples  : 

Formiate  de  chaux .     ô*'',ioo(i)  o«%ii3(i)        »  » 

Formiate  de  baryte .         »  »  o*'',  1 5o  (  i  )  o*',  1 19(2) 

Permanganate 7^9  9S6  7%  3  fr,9 

Nombre   d'équival.  )     .  .  .  n. 

d'oxyg.  absorbé..  I  '''97  '"''99         '-'99        -"".98 

s  affinités  différentes  que  l'acide  oxalique  et  T acide 
formique  manifestent  en  présence  du  permanganate,  per- 
mettent de  doser  ces  deux  acides  successivement,  dans  la 
même  liqueur  et  avec  le  même  réactif  ^  d'après  ce  qui  pré- 
cède, on  voit  en  effet  que  le  permanganate,  versé  dans  un 
milieu  acide,  réagit  sur  l'acide  oxalique  et  non  pas  sur  l'a- 
cide formique  ;  pour  oxyder  ensuite  celui-ci,  il  suffit  de 
rendre  la  liqueur  alcaline  et  d'y  ajouter  une  nouvelle  quan- 
tité de  permanganate.  Dans  le  but  de  réaliser  ce  double  do- 
sage, j'ai  dissous  séparément  0^*^,200  d'oxalate  d'ammo- 
niaque et  0^*^,100  de  formiate  de  chaux  ^  puis  j'ai  mélangé 


(1)  Acide  formique  préparé  par  la  déconipositioo  de  l'^acide  oxalique  au 
coniact  de  la  glycérine. 
{7k)  Acide  formique  préparé  par  l'oxydation  do  Tucide  tartrique. 
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les  deux  liqueurs  et  j'ai  titré  de  la  manière  que  je  viens 
d'indiquer.  Les  résultats  suivants  ont  été  observés  : 

Observé.       Calculé. 

„  ,  ,  i  Milieu  acide..      ^SSô  ^SSa 

Volume  du  permanganate.  ^  ^.^^^  ^^^^^.^    J^  8^54 

i6s4o         i6%36 

§  III.  —  Acide  cyanhydrique  (oxydation  de 

Tammoniaque). 

On  sait  quelles  intimes  relations  rapprochent  Tacidc 
ryanhydrique  de  Tacide  formique  et  de  l'ammoniaque^  ces 
relations,  qui  sont  celles  d'un  nitrile  vis-à-vis  du  sel  d'am- 
moniaque correspondant,  ont  été  clairement  établies  par 
M.  Pelouze,  qui  a  obtenu  l'acide  cyanhydrique  en  déshy- 
dratant le  formiate  d'ammoniaque. 

Les  phénomènes  d'oxydation  auxquels  l'acide  cyanhy- 
drique donne  lieu  sous  l'action  du  permanganate  de  po- 
tasse, conduisent  aussi  à  ce  rapprochement,  et  me  parais- 
sent suffisamment  expliqués  par  l'enchaînement  des  faits 
suivants. 

Lorsqu'on  verse  le  permanganate  de  potasse  dans  l'am- 
moniaque pure,  employée  même  au  plus  haut  degré  de 
concentration,  on  n'observe  pas  de  décoloration  immé- 
diate, et  ce  n'est  qu'après  un  intervalle  assez  prolongé  que 
l'oxydation  commence  à  se  produire  faiblement;  on  doit 
donc  la  ranger  au  nombre  des  actions  lentes  et  partielles, 
tout  à  fait  distinctes  de  celles  dont  je  me  suis  occupé  jus* 
qu'ici. 

Il  n'en  est  pas  de  même  lorsqu'on  ajoute  à  l'ammoniaque 
une  quantité,  même  minime,  d'un  formiate  \  dans  ce  cas^ 
la  réduction  du  permanganate,  au  lieu  de  s'arrêter  au  terme 
d'oxydation  de  l'acide  formique,  continue  aux  dépens  des 
éléments  de  Tammoniaque,  et  lorsque  celle-ci  a  été  em- 
ployée en   grand   excès,    on    peut    déplacer    lo,     ih    et 
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20  fois  plus  d'oxygène  que  n'en  aurait  absorbé  le  formiate 
seul. 

On  peut  maintenant  se  rendre  compte  des  affinités  que 
manifeste  Tacide  cyanhydrîque.  En  effet,  comme  l'acide 
formique,  il  ne  décolore  pas  le  permanganate  en  présence 
de  l'acide  sulfurique,  et,  comme  le  formiate  d'ammoniaque, 
il  peut  absorber,  en  présence  d'un  excès  d'alcali,  une  pro- 
portion d'oxygène  assez  variable,  mais  constamment  supé- 
rieure à  2  équivalents  ;  cette  proportion  de  2  équivalents 
correspond  à  la  transformation  totale  du  carbone  en  acide 
carbonique,  ou  du  cyapogène  en  acide  cyaniquç. 

Formiate  d^ammoniaque. 

C^  H^  0%  NH'  -+-0^=2  CO^  -h  NH^  H-  2  HO. 
Acid»  cyanbydrique.       AciJe  cyaniqiie. 
CyHH-02     =     CyO,  HO. 

L'absorption  d'oxygène  dépassant  cette  limite,  on  devra 
(conclure  que,  dans  ces  deux  réactions,  les  éléments  de 
l'ammoniaque  ont  été  en  partie  suroxydés  par  un  phéno- 
mène d'entraînement  dont  la  chimie  présente  déjà  plu- 
sieurs exei^ples. 

§  IV.  —  Acide  sulfocyanhjdrique. 

Le  sulfocyanure  de  potassium  KCyS'  s'oxyde  d'une  ma- 
nière mieux  définie  que  les  cyanures,  car  les  éléments  de 
l'ammoniaque  ne  m'ont  pas  semblé  concourir  d'une  ma- 
nière notable  à  la  réaction  produite  par  le  permanganate. 
D'après  les  résultats  que  j'ai  observés,  le  soufre  de  l'acide 
sulfocyanhydrique  serait  transformé  en  acide  sulfuriquc 
dans  les  milieux  acides  ou  alcalins,  et  le  carbone  en  acide 
carbonique  ou  cyanique  dans  les  liqueurs  alcalines  seule- 
ment. En  effet,  l'absprplion  d'oxygène  a  été  d'environ 
6  équivalents  en  présence  des  acides,  et  de  8  équivalents  en 
présence  dçs  alcalis  : 
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Milieux  acides.  .      H  Cy  S'  +  2  UO  -^  0"=  U  Cy  4-  2S0^  HO, 
Milieux  alcalins.     KCyS'H-  2KO+  0»=:K0,  CyO-f-  2K0S0\ 

Nombre  d'équwalents  d"^ oxygène  absorbé 
dans  un  milieu  acide.  dans  un  milieu  alcalin. 

§  V.  —  Acide  tar trique, 

Dobereiner  et  plus  lard  M.  Persoz  ont  montré  que,  sous 
l'action  du  peroxyde  de  manganèse,  l'acide  lartrique  se  dé- 
truit en  produisant  de  l'acide  formique  et  de  Tacide  carbo- 
nique. Le  permanganate  de  potasse  additionné  d'acide  sul- 
furique  donne  lieu  à  une  réaction  semblable,  et  l'emploi 
des  méthodes  que  jai  décrites  m'a  permis  d'analyser  ce  dé- 
doublement, peut-être  l'un  des  plus  simples  de  ceux  dont 
j'aurai  à  m'occuper. 

Cette  oxydation  de  l'acide tarlrique  se  produit  seulement 
à  une  température  de  5o  à  60  degrés,  lorsque  les  dissolu- 
tions sont  très-étendues  et  qu'on  opère  sur  de  petites  quan- 
litcs;  mais  elle  peut  avoir  lieu  à  une  température  beaucoup 
plus  basse  quand  les  conditions  sont  différentes^  plus  de 
cinquante  essais,  effectués  en  faisant  varier  celles-ci  autant 
que  le  comportait  le  procédé  de  dosage,  m'ont  indiqué  une 
absorption  d'oxygène  comprise  constamment  entre  6  et 
7  équivalents.  Les  différences  observées  paraissent  dépendnî 
de  ce  qu'une  faible  portion  de  l'acide  formique  s'oxyde  à 
Tétat  naissant  en  produisant  une  quantité  correspondante 
d'acide  carbonique.  Il  en  résulte  que  l'absorption  de  6  équi- 
valents d'oxygène  représente  le  minimum  d'oxydation  de 
l'acide  ta  r  tri  que,  sous  l'action  du  permanganate  rendu 
«icidc,  ce  qui  correspond  aux  rapports  suivants  : 

Acide  lartrique.  Acide  formiquo. 

C"  H«  0''-f  0'  =  2  C  H=  O'  -4-  4  CO^  -+-  2  HO. 
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Dans  l^unc  des  sëiics  d'expérienceç  que  j'ai  inatituce^ 
pour  vérifier  l'exactilude  de  ces  rapports,  j'ai  cherché  à  le-r 
nir  compte  de  l'influence  que  peuvent  exercer  la  tempéra^ 
ture  du  mélange  et  IVxcès  plus  ou  moins  considérable  du 
réactif  employé. 

L'essai  p"  I  a  été  effectué  en  présence  d*un  faible  excès  de  per 
inanganate,  et  la  température  n'a  pas  été  élevée  au-dessus  du 
point  nécessaire  pour  déterminer  la  réaction  (56  degrés  environ). 

Essai  n®  II.  Même  excès  de  permanganate;  la  température  a  été 
portée  jusqu'à  80  degrés. 

Essai  n*^  III.  Excès  de  permanganate  plus  considérable.  Tem- 
pérature, 80  degrés. 

I.  II.  III. 

Acide  tar trique  pur.     o«',o94  o»',ïo55  o*',0975 

Permanganate (ï9%4H^S9)  (2iS8)-(8%9)  (3o%2)-(i7%8} 

Nomb. d'équivalents  )  ^.      ^  y*A    ,,  a 

d'oKyg.  absorbé..  r^''5  ^'''^^  '''•*" 

Les  dosages  d'acide  carbonique  font  également  ressortir 
l'influence  de  la  température  sur  le  degré  d'oxydation  de 
l'acide  tartrique,  car,  dans  les  conditions  de  ce  dosage,  on 
doit  nécessairement  chaufler  le  mélange  jusqu'à  l'ébuUi- 
tjon,  et  maintenir  même  cette  température  pendant  quel- 
ques minutes. 

1.  II. 

Acide  tartrique   o'%?.52  o*'^,262 

Oxygène  absorbé .  .    ..  o^,og4o8  o^^ogSnô 

Ac.  carbonique  produit.  o«',  î  85  o^,  1 87  3 

,     .  \  Oxygène  absorbé 9^,00  6^,85 

■         "  \  Ac.  carbonique  produit.  5%oo  4^.86 

On  remarquera  que,  si  l'on  représente  par  n  le  nombre 
d'équivalents  d'oxygène  absorbé  par  l'acide  tartrique,  l'a- 
cide carbonique  produit  s'exprime  par  [n  —  2)  5  on  peut 
conclure  de  cette  relation  que,  dans  l'oxydation  de  l'acide 
tartrique,  l^  portion  du  carbone  non  transformée  en  acidç 


{!n  poids. . .  i 
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carbonique  CO*,  reste  combiDee  d'après  le  rapport  CO,  qui 
est  celui  de  Tacide  formique,  abstraction  faite  des  éléments 
deTeau  : 

Acide  tartrique. 

a  H«  0'^+  0»  —  (CO^C— ^)=  (C0)('»-'»)  -h  (  H0)«  (i). 

J'ai  d'ailleurs  constaté  la  présence  de  Facide  formique 
en  combinant  cet  acide  avec  la  baryte  et  l'oxyde  de  plomb  ; 
Ja  réaction  que  j'ai  signalée  page  338  m'a  permis  en  outre 
de  doser  l'acide  formique  dans  la  liqueur  même  où  il  s'est 
produit,  et  j'ai  reconnu  ainsi  qu'en  rendant  la  dissolution 
de  Facide  tartrique  successivement  acide  et  alcaline  au  con- 
tact du  permanganate  de  potasse,  tout  le  carbone  est  trans- 
formé en  acide  carbonique,  par  Fabsorption  de  lo  équiva- 
lents d'oxygène,  dont  6  ou  7  dans  la  liqueur  acide,  et  le 
surplus  dans  la  liqueur  alcaline. 

O  H«  0" -4-  0«=  2HO  -h  4 CO'  H-  2  C  H'O*. 

Milieu  acide. 
2C'H'0«H-  0*  =  4CO'-^4HO. 

Milieu  alcalin. 

I.  11. 

Acide  tartrique o*%i23  o^^^ii'j 

Permanganate 2i%3  2o%4 

Nombre  d'équivalents  )  o  a^ 

V  -  U       U'    1   9'^>9S  10*«I,02 

d  oxygène  absorbe,  j   ^     ^ 

§  VI.  —  Acide  malique. 

On  sait  que  l'acide  malique  ne  diflere  de  Tacidc  tartri- 
que, sous  le  rapport  de  sa  composition,  que  par  deux  équi- 
valents d'oxygène  en  moins.  Les  transformations  que  le 
permanganate  de  potasse  fait  éprouver  à  ces  deux  acides  pré- 

(i)  Pour  me  conformer  à  Pécriture  généralement  adoptée  par  les  chimistes, 
j'ai  assigné  aux  coefflcionls  la  place  occupée  par  les  oxposanls  dans  récriture 
fll^ch^iq|uo. 
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son! eut  aussi  de  Irappaiiles  analogies,  et  en  allendaut  que 
j'aie  pu  compléter  celle  élude,  je  me  bornerai  à  signaler 
les  principaux  résultais  que  j'ai  observés. 

l^n  présence  de  l'acide  sulfuriquc,  Facide  malique  ab- 
sorbe une  proportion  d'oxygène  qui  est  au  minimum  de 
8  équivalents,  et  dépasse  rarement  9  équivalents.  Les  pro- 
duits d'oxydation  paraissent  donc  se  former  dans  les  mêmes 
rapports  que  ceux  de  l'acide  tartrique. 

Acide  tnrtrique. 

CUl^O'^-f-  0"=-  i>C  II- 0' 4-400'-!-  2 HO. 
Acide  malique. 

C»H«0"'-i-0«=  2C?H^O'H-4CO--|-  2HO. 

Comme  pour  l'acide  tartrique ,  la  réaction  n'a  licîu 
iju'avec  l'aide  de  la  chaleur,  et  nécessite,  pour  se  complé- 
ter, l'emploi  d'un  excès  de  permanganate. 

La  proportion  d'acide  carbonique  produit  a  été  trouvée, 
(Lins  une  expérience,  de  5  équivalents  pour  une  absorption 
(le  9  équivalents  d'oxygène  5  ce  résultat  est  également  d'ac- 
t  ord  avec  ceux  que  m'a  fournis  l'acide  tartrique.  EnGn  la 
dissolution  du  binialate  de  chaux  pur  ayant  été  rendue 
successivement  acide  et  alcaline  au  contact  du  permanga- 
nate, la  proportion  d'oxygène  absorbé  dans  cette  double 
opération  a  été  de  12  équivalents,  ce  qui  correspond  à  la 
transformation  totale  du  carbone  en  acide  carbonique,  d'a- 
près les  rapports  : 

C«  H«0'»4-  0'-=  8C0'4-  6H0. 

J'ajouterai  à  ces  observations  que  l'asparagine  ne  réagit 
nullement  sur  le  permanganate,  même  à  la  température  tic 
Tébullition.  On  sait  d'ailleurs,  depuis  les  recherches  de 
M.  Demondésir,  (jue  l'asparagine  n'est  pas  identique  avec 
l'amide  malique,  dont  elle  présente  la  composition. 
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§  Ml.  —  jécide  citrique. 

La  réaction  du  peroxyde  de  manganèse  sur  l'acide  ciiri- 
que  n'a  pas  encore  été  établie,  et  bien  que,  d'après 
M.  Persoz,  elle  ne  donne  pas  lieu  à  la  formation  de  l'acide 
formique,  l'opinion  contraire  a  été  énoncée  par  plusieurs 
auteurs. 

Lorsqu'on  verse  le  permanganate  de  potasse  dans  une 
solution  d'acide  citrique  additionnée  d'acide  sulfurique,  on 
n'observe  pas  à  froid  de  décoloration;  mais  vers  80  degrés, 
la  réaction  a  lieu  subitement,  et  en  même  temps  il  se  pro- 
duit une  effervescence  d'acide  carbonique  accompagnée 
d'une  odeur  d'acétone. 

Le  suroxyde  de  manganèse  artificiel  (i)  se  comporte  tout 
à  fait  comme  le  permanganate;  quant  à  l'oxyde  naturel 
(pyrolusite),  l'énergie  de  son  action  dépend  de  sa  pureté  et 
de  son  état  de  cohésion. 

Je  me  suis  d'abord  appliqué  à  recueillir  le  produit  volatil 
dont  l'odeur  me  rappelait  celle  de  l'acétone.  Dans  ce  but, 
j'ai  fait  réagir,  en  quatre  ou  cinq  opérations  successives, 
5oo  grammes  de  peroxyde  de  manganèse,  600  grammes 
d'acide  sulfurique  et  3  à  4  litres  d'eau  sur  100  grammes 
d'acide  citrique  ajouté  par  petites  portions,  et  j'ai  réuni  les 
produits  condensés  dans  un  récipient  convenablement  re- 
froidi. Ces  produits  ont  été  soumis  à  la  distillation  fraction- 
née, puis  la  partie  la  plus  volatile  a  été  mêlée  avec  du  chlo- 
rure de  calcium  qui,  en  se  dissolvant,  a  séparé  le  liquide 
L»n  deux  couches.  La  couche  surnageante,  rectifiée  deux  ou 
trois  fois  au  contact  de  la  baryte  anhydre,  présentait  la  com- 
position suivante  : 


(i)  J^ai   cmpioyc  le  siiroxyilc  proiiuit  par  la  icaciioii  du  sulfate  de   mai)  • 
îîincse  éur  K*  pcrinanganato  <le  polasso. 
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Calculé 
( Acéloue  =  C'  H«  0«)        Trouve. 

Carbone 62,1  61,7 

Hydrogène. ...  i  o ,  3  i  o ,  3 

L'acétone  ainsi  obtenue  bout  à  56"^ 7  dans  un  vase  de 
platine  et  sous  la  pression  de  o^,j5y\  son  odeur  est  éthé- 
rée,  pénétrante  et  plus  agréable  que  celle  du  produit  de  la 
distillation  sèche  des  acétates.  Mélangée  avec  son  voluuie 
d'ammoniaque  liquide  et  de  sulfure  de  carbone,  elle  donne 
lieu,  après  un  contact  de  deux  ou  trois  jours,  à  la  formation 
des  cristaux  jaunes  que  M.  HIasiwetz  a  décrits.  J'ai  re- 
connu, non  sans  surprise,  qu'elle  dissout  le  permanganate 
sans  être  altérée,  même  à  la  température  de  rébuUition.Ce 
réactif  peut  servir  non-seulement  à  constater  la  pureté  de 
l'acétone,  mais  encore  à  la  dépouiller  des  matières  oxyda- 
bles qui  s'y  trouvent  fréquemment  mélangées.  C'est  ainsi 
que  Tacétoue  des  acétates,  même  rectifiée  sur  la  cbaux  vive, 
m'a  paru  toujours  plus  ou  moins  impure  ;  mais,  après  avoir 
été  disiillée  au  contact  d'un  excès  de  permanganate,  elle  a 
présenté  tous  les  caractères  de  l'acétone  pure,  et  son  odeur, 
auparavant  un  peu  empyreumalique,  était  devenue  tout  à 
fait  semblable  à  celle  de  l'acétone  que  j'avais  produite  par 
l'oxydation  de  l'acide  citrique. 

Bien  que  Facide  carbonique  et  l'acétone  semblent  con- 
stituer les  éléments  essentiels  de  la  réaction  effectuée  sur 
une  quantité  notable  d'acide  citrique,  j'ai  pu  ni'assurer 
qu'ils  ne  sont  pas  les  seuls,  et  qu'il  se  forme  en  même 
temps,  d'autres  produits^  dont  la  proportion  semble  surtout 
augmenter  lorsqu'on  opère  sur  de  très-petites  quantités  (là 
2  dccigrammes)  et  en  présence  d'un  grand  excès  de  per- 
manganate. En  eflet^  l'acétone  que  j'ai  obtenue  était  accom- 
pagnée d'une  substance  volatile  dont  l'odeur,  très-irritante, 
ail'ecte  d'une  manière  douloureuse  les  yeux  et  les  organes 
respiratoires.  Cette  substance  réduit  à  froid  le  permanga- 
jiale,  et  lorsque  je  traitais  par  la  baryte  caustique  ou  par 
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un  alcali  les  produits  distillés,  elle  se  résiniiiait  prompte- 
ment  en  prenant  une  couleur  brune.  D'un  autre  côté,  les 
produits  distillés  en  premier  lieu  ont  toujours  une  réaction 
acide,  et  en  les  saturant  par  Teau  de  baryte,  j*ai  obtenu  de 
petites  quantités  d'un  sel  gommeux,  un  peu  coloré  et  très- 
soluble,  qui,  décomposé  par  Facide  sulfurique,  répand  une 
odeur  piquante,  analogue  à  celle  de  Tacide  acétique. 

Ces  caractères  semblent  se  rapporter  à  ceux  de  Tacro- 
leine  (i)  et  de  son  dérivé  par  oxydation,  l'acide  acrylique; 
j'aurais  désiré  recueillir  à  cet  égard  des  données  encore 
plus  certaines,  mais  d'une  part  le  point  d'ébullition  de 
l'acroléine  (Sa  degrés),  très-voisin  de  celui  de  l'acétone, 
m'a  empêché  d'isoler  la  première  de  ces  substances  ;  et 
d'autre  part,  la  faible  proportion  et  l'état  incristallisable 
du  sel  de  baryte  ne  m'ont  pas  permis  jusqu'à  présent  d'en 
compléter  l'examen.  J'ai  d'ailleurs  lieu  de  supposer  que  ce 
sel  était  mélangé  de  formiate,  car,  desséché  à  120  degrés, 
il  renfermait  62  pour  100  de  baryte,  proportion  intermé- 
diaire entre  celles  du  formiate  et  de  l'acrylate;  on  sait  que 
l'acide  formique  a  été  obtenu  par  M.  Redtenbacher  comme 
produit  d*oxydation  de  Facroléine  et  de  l'acide  acrylique, 
et  cette  observation  vient  à  l'appui  de  l'hypothèse  que  j'a- 
vance. Quoi  qu'il  en  soit,  on  peut  assez  facilement  se  ren- 
dre compte  de  ces  diverses  réactions,  soit  que  l'acétone, 
C*H*0*,  en  s'oxydant  à  l'état  naissant,  produise  l'acro- 
léine, C*  H*0',  soit  que  l'acroléine  résulte  en  même  temps 
que  l'acétone,  et  par  l'action  des  mêmes  causes,  de  l'oxyda- 
tion directe  de  l'acide  citrique  (2). 

Bien  que  ces  produits  secondaires  compliquent  nécessai- 
rement la  réaction  principale,  j'ai  cependant  cherché  à 


(1)  II  me  semblerait  plus  difficile  de  les  appliquera  raldcbyde  mé&i- 
tique,  C*H^O%  de  M.  Kane;  ce  corps  est  d^ailleurs  isomère  de  Tacrolcinc. 

('i)  MM.  Cahours  et  Hofmann  ont  déjà  obtenu  Tacroléine  far  Toiydation 
de  Talcool  ailylique,  C*  H*0',  isomère  de  Tacétone. 
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évaluer,  comme  je  Tai  déjà  fait  pour  Tacide  lartrîque,  les 
rapports  numériques  de  cette  réaction.  Si  l'on  remarque  eu 
effet  que  la  production  de  Tacroléine  et  de  l'acide  acrylique 
ne  tend  pas  à  modifier  la  proportion  de  l'acide  carbonique 
dégagé,  il  pourra  sembler  utile  de  déterminer  celle-ci  avec 
exactitude  ^  c'est  à  quoi  je  suis  parvenu  en  recueillant  sur 
le  mercure  les  gaz  fournis  par  le  mélange  soumis  à  l'ébul- 
lition.  J'ai  trouvé  ainsi  que  la  proportion  d'acide  carboni- 
que est  constamment  de  17  a  18  équivalents  pour  2  équi- 
valents d'acide  citrique,  ce  qui  conduit  à  l'expression  sui- 
vante : 

% 

Acide  citrique  cristallisé.  Acétone. 

2(C'2H»0'S  2H0)-+-0'»=C«H«0'-i-  i8C0^-+- 12HO, 

d'où  il  résulterait  que  les  trois  quarts  du  carbone  de  l'acide 
citrique  sont  transformés  en  acide  carbonique. 

J'ai  appliqué  en  outre  la  méthode  décrite  ci-dessus  au 
dosage  de  l'oxygène  absorbé  par  l'acide  citrique  ^  j'ai  pu 
observer  ainsi  les  faits  suivants  : 

1°.  L'acide  citrique,  C^'H^O^*,  aHO,  chauffé  avec  un 
mélange  de  permanganate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique 
étendu  d'eau,  absorbe  une  proportion  d'oxygène  qui,  sui- 
vant la  température  employée,  varie  de  24  à  3o  équivalents 
pour  2  équivalents  d'acide;  le  suroxyde  de  manganèse  arti- 
ficiel produit  une  oxydation  à  peu  près  aussi  énergique. 

2^.  Le  mélange  d'acide  citrique  et  de  permanganate, 
rendu  alternativement  acide  et  alcalin,  n'absorbe  jamais 
assez  d'oxygène  pour  que  tout  le  carbone  soit  transformé 
on  aride  carbonique  :  ce  résultat,  différent  de  celui  que  j'ai 
signalé  pour  l'acide  tartrique,  s'explique  aisément  par  la 
production  de  l'acétone  que  le  permanganate  ne  peut  dé- 
composer. La  proportion  d'oxygène  absorbé  de  cette  ma- 
nière a  été,  au  maximum,  de  32  équivalents  (au  lieu  de  36). 

D'après  ces  observations,  d'une  part,  la  proportion  d'a- 
t^ide  carbonique  dégagé  se  montre  à  peu  près  constante  et 


(  ^99  ) • 
correspond  aux  rapports  exprimés  par  réqualioii  préor- 
dente,  et,  d'autre  part,  F  absorption  d'oxygène  varie  an 
contraire  entre  certaines  limites  définies;  elle  est  en.  outre 
toujours  supérieure  à  celle  qui  résulterait  des  rapports  in- 
diqués, mais  ce  fait  trouve  son  explication  dans  la  forma- 
tion des  produits  d'oxydation  secondaire  dont  j'ai  parlé 
(acroléine,  acide  acrylique,  acide  formîque,  etc.).  La  pro- 
portion de  ces  produits  semble  d'ailleurs  s'accroître  beau- 
coup dans  les  conditions  du  dosage,  que  j'eilectuais  néces- 
sairement sur  de  petites  quantités  d'acide  citrique. 

Les  faits  que  je  viens  d'exposer  se  prêtent  à  plusieurs 
rapprochements  que  je  crois  utile  de  signaler.  Je  rappelle- 
rai d'abord  les  expériences  de  Robiquetqui,  en  cbaufl'atit 
l'acide  citrique  au  contact  de  l'acide  sulfurique  concentré, 
ou  même  en  le  soumettant  simplement  à  la  distillation 
sèche,  a  recueilli  un  liquide  volatil  qu'il  a  reconnu  être 
identique  à  l'acétone.  D'un  autre  côté,  en  faisant  réagir  le 
chlore  et  le  brome  sur  l'acide  citrique,  plusieurs  autres 
chimistes  ont  découvert  un  certain  nombre  de  composés 
qui  peuvent  être  considérés  comme  se  rattachant  par  sub- 
stitution à  l'acétone  ou  à  l'un  de  ses  isomères.  Tels  seraient 
l'acétone  tribromée,  C®H'Br^O',de  M.  Cahours,  l'acétone 
pentachlorée,  C^HCPO*,  de  M.  Stacdeler,  et  le  produit 
auquel  M.  Plantamour  avait  assigné  la  formule 

C«  Cl»  0\ 

mais  qui,  d'après  M.  Stocdeler,  présenterait  la  composition 
de  l'acétone  hexachlorée,  C*  Cl*  O*» 

En  terminant,  je  me  bornerai  à  faire  remarquer  que  jus- 
qu'ici l'acétone  a  été  obtenue  seulement  comme  produit 
pyrogéné,  et  bien  qu'elle  soit  moins  oxygénée  que  l'acide 
citrique,  il  n'en  résulte  pas  moins  de  la  réaction  précc-r 
dente,  qu'elle  peut  dériver  de  cet  acide  par  suite  d'une  vé- 
ritable oxydation. 
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MÉSIOIRE  SUR  LES  6LYG0LS  OU  ALCOOLS  DIATOMIQUES  s 

Par  M.  Ad.  WURTZ. 


Présenté  à  l'^Académie  des  Sciences  dans  ta  séantie  du  3  janvier  iS'ig. 


On  sait  que  les  travaux  mémorables  de  M.  Chevreul  ont 
établi  une  analogie  évidente  entre  les  corps  gras  neutres 
et  les  éthers  composés^  et  par  suite  entre  la  glycérine  et 
Falcool.  Cette  analogie  s'est  révélée  d'abord  par  les  phé- 
nomènes de  la  saponification  de  tout  point  comparables,  et 
par  les  conditions  qui  les  provoquent  et  les  accompagnent 
et  par  la  nature  des  produits  formés,  aux  dédoublements 
des  éthers  composés.  Parmi  les  preuves  les  plus  concluantes 
qu'on  puisse  citer  à  cet  égard,  nous  rappellerons  ici  le  fait 
si  bien  établi  par  M.  Chevreul  de  l'absorption  de  l'eau  par 
les  corps  gras  neutres,  dans  les  procédés  de  la  saponifica» 
tion,  fait  qui  s'est  vérifié  plus  tard  pour  les  éthers  compo- 
sés. MM.  Dumas  et  Boullay  ont  démontré,  en  effet,  que  la 
combinaison  des  acides  avec  l'alcool  était  toujours  accom' 
pagnée  de  la  formation  et  de  l'élimination  d'une  certaine 
quantité  d'eau,  et  que  réciproquement  les  éthers  composés 
pour  se  dédoubler  en  acides  et  en  alcool  avaient  besoin 
d'absorber  les  éléments  de  l'eau,  réactions  fondamentales 
et  qui,  pour  la  première  fois  dans  ce  travail  vraiment  clas- 
sique, ont  été  exprimées  par  des  formules  atomiques. 

En  interprétant  les  résultats  obtenus  par  MM.  Chevreul 
et  Lecanu  dans  la  saponification  de  la  stéarine,  Gmelin  a  été 
amené  à  conclure  que  i  équivalent  de  cette  substance  ren- 
fermait pour  I  équivalent  de  glycérine  2  équivalents  d'acide 
stéariquc  (considéré  comme  bibasique  ),  moins  les  éléments 
de  8  équivalents  d'eau,  et  qu'en  général  les  corps  gras  neu- 
tres représentaient  des  combinaisons  conjuguées  de  i  atome 
de  glycérine  avec  2  atomes  d'un  acide  bibasique  ou  4  dto- 
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mes  d'un  acide  monoba  si  que  moins  8  atomes  d'eau  (i).  Plus 
tard,  M.  Dufiy  (2)  a  montré  que  la  quantité  de  stéarine  qui 
en  se  saponifiant  forme  i  équivalent  d'acide  stéarique  ne 
perd  que  2  équivalents  de  carbone  pour  former  de  la  glycé- 
rine. On  pouvait  en  conclure  que  la  quantité  de  stéarine 
qui  fournit  par  la  saponification  3  équivalents  d'acide  stéa- 
rique, perd  en  même  temps  6  équivalents  de  carbone  pour 
former  de  la  glycérine,  et  que  par  conséquent  i  équiva* 
lent  de  stéarine  donne  en  se  saponifiant  3  équivalents 
d'acide  stéarique  pour  i  équivalent  de  glycérine.  Mais 
M.  Oufiy  n'a  pas  su  tirer  de  ses  expériences  cette  conclu- 
sion importante.  Ce  chimiste  appelait  1  équivalent  de  stéa- 
rine la  quantité  de  ce  corps  qui  donne  par  la  saponification 
I  équivalent  d'acide  stéarique,  et  il  était  réservé  à  M.  Ber- 
tbelot  de  montrer  que  le  vrai  équivalent  de  la  stéarine  est 
la  quantité  de  ce  corps  qui,  en  se  saponifiant,  se  dédouble 
en  3  équivalents  d'acide  stéarique  et  en  i  équivalent  de 
glycérine.  Par  de  nombreuses  expériences  synthétiques, 
M.  Berthelot  a  prouvé  que  pour  se  saturer  complètement, 
la  glycérine  se  combine  à  3  équivalents  d'un  acide  monoba* 
sique  en  donnant  lieu  à  Félimination  de  6  équivalents  d'eau. 

On  sait,  d'un  autre  côté,  que  les  alcools  ordinaires,  pour 
s'éthérifier,  se  combinent  à  un  seul  équivalent  d'un  acide 
monobasique  en  donnant  lieu  à  l'élimination  de  2  équivalents 
d'eau.  M'appuyant  sur  ces  faits,  il  m'a  semblé  qu'il  devait 
exister  entre  la  glycérine  et  les  alcools  ordinaires  des  alcools 
particuliers  qui,  pour  s'éthérifier  complètement,  se  combi- 
neraient à  2  équivalents  d'un  acide  monobasique  en  donnant 
lieu  à  l'élimination  de  4  molécules  d'eau. 

L'expérience  est  venue  confirmer  ces  prévisions  que  per-^ 
sonne  n'avait  énoncées  ni  explicitement  ni  implicitement. 

(1)  Handbuch  der  organischen  Chemie,  tome  IV,  page  199,  iiS48. 
1,2)  Quarterly  Journal  qf  the  Chemical  Society^  tome  V,  pa^je  809,  jan- 
vier i853. 

i\nn.  daCfiim.   et  de  Phys  ,  3*^  série,  t.  LV.  (Avril  iSSçj.^  -V^ 
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J'ai  réussi  à  former  une  série  de  composés,  intermé- 
diaires entre  les  alcools  proprement  dits  et  la  glycérine, 
et  dont  les  combinaisons  marquent,  pour  ainsi  dire,  le  pas- 
sage entre  les  corps  gras  neutres  et  les  éthers  composés.  Je 
nomme  ces  substances  glycols  ou  alcools  diatoniiques  : 
glycols,  pour  marquer  la  double  analogie  qui  les  relie  à  la 
glycérine  d'une  part,  à  Talcool  de  l'autre  ;  alcools  diatomî- 
ques,  pour  exprimer  ce  qu'il  y  a  de  plus  fondamental  dans 
leurs  propriétés,  savoir  une  capacité  de  saturation  double 
de  celle  de  l'alcool  ordinaire. 

Les  glycols  que  j'ai  obtenus  jusqu'aujourd'hui  sont  slu 
nombre  de  quatre,  savoir  : 

Le  glycol  ordinaire €*H^O', 

Le  propylglycol €'  H'  0^, 

Le  butylglycol €* H*^  0% 

L'amylglycol €»  H*«  0^ 

Je  les  ai  obtenus  artificiellement,  par  synthèse,  à  l'aide  du 
gaz  oléfiant  et  de  ses  homologues.  On  sait  que  ces  hy- 
drogènes carbonés  s'unissent  directement  au  chlore  et  au 
brome  pour  former  des  combinaisons  analogues  à  la  liqueur 
des  Hollandais,  et  que  le  gaz  oléfiant  et  le  gaz  propylène 
se  combinent  même  à  l'iode.  Ces  composés  renferment  2 
équivalents  de  chlore,  de  brome  ou  d'iode.  J'ai  réussi  à  les 
transformer  directement  en  éthers  des  glycols  en  les  traitant 
par  les  sels  d'argent  secs.  Les  éthers  des  glycols  étant  don- 
nés, il  suffit  de  les  décomposer  par  les  alcalis  pour  isoler  les 
glycols  eux-mêmes. 

Supposons  qu'on  ait  fait  réagir  sur  i  équivalent  de  bro- 
mure d'élhylène  €'H*Br*,  par  exemple,  2  équivalents  d'a- 
cétate d'argent,  il  se  formera  par  double  décomposition  du 
bromure  d'argent  et  du  glycol  diacélîque.  Dans  cette  réac- 
tion, les  2  équivalents  de  brome  se  sont  portés  sur  les 
2  équivalents  d'argent,  et  le  radical  €'H*,  se  substituant  à 
ces  2  équivalents  d'argent  dans  les  2  molécules  d'acétate 
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d'argent,  relie  l'un  à  l'autre  les  restes  de  ces  molécules  de 
manière  à  former  la  nouvelle  combinaison.  On  a,  en  eflet, 

a  équiv.  Bromure  d'étbylène.    Glycol  diaoétique. 

d^acétate  d^arg. 


OU 


2 


G*  H'  0- 1  (     €*  H*     i 

^g|0-hG'H*Br'-j^^,.j,.^^,ja'+aAgBr. 

La  réaction  est  déterminée  par  la  puissante  affinité  du 
brome  pour  l'argent.  Dans  mon  Mémoire  sur  Talcool  buty- 
lique  (i),  j'ai  montré  le  premier  qu'on  pouvait  tirer  parti 
de  cette  affinité  pour  former  des  éthers  composés.  Depuis, 
cette  méthode  des  sels  d'argent  a  été  employée  avec  succès 
par  beaucoup  de  chimistes.  Je  m'en  suis  servi  dans  tout  le 
cours  de  mes  recherches  sur  la  synthèse  d'alcools  polyato- 
miques.  Elle  ne  laisse  pas  que  d'être  dispendieuse,  circon- 
stance qui  a  empêché  jusqu'ici  la  préparation  des  glycols 
sur  une  grande  échelle.  Je  n'ai  pu  encore  opérer  que  sur 
quelques  centaines  de  grammes  de  glycol  et  de  propylgly- 
col,  et,  pour  les  préparer,  j'ai  employé  successivement  une 
quinzaine  de  kilogrammes  d'acétate  d'argent.  Si  les  recher- 
ches que  je  vais  exposer,  et  qui  m'ont  occupé  pendant  trois 
années,  ne  sont  pas  encore  aussi  complètes  qu'on  pourrait  le 
désirer^  si  quelques-uns  des  résultats  annoncés  ne  sont  pas 
établis  avec  toute  la  rigueur  nécessaire,  je  prie  le  lecteur 
d'attribuer  ces  imperfections  à  la  diflîculté  que  j'ai  éprouvée 
à  me  procurer  la  matière  première  de  mes  opérations. 

PRÉPAKATIOJS    DU    GLYCOL. 

J*ai  obtenu  d'abord  le  glycol  en  faisant  réagir  l'iodure 
d'éthylène  sur  l'acétate  d'argent.  L'action  est  instantanée  et 

j_  ,1  I         -  _  I     '  -       ■        - —  -  -        —  —  —  -    —  -  -■       —  —  ■-  — 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*^  série,  tome  XLII,  page  i53;  iS'>4- 
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violente.  Pour  ]a  diriger  convenablement,  on  opère  ainsi 
qu'il  suit  :  on  pulvérise  séparément  5  grammes  d'iodure 
d'éthylène  et  6  grammes  d'acétate  d'argent  sec,  on  les  mêle 
et  on  introduit  rapidement  le  mélange  dans  un  ballon.  Aus- 
sitôt la  réaction  se  déclare  sans  qu'on  ait  besoin  de  cbaufTer^ 
des  vapeurs  blanches  abondantes,  mêlées  de  quelques  vapeurs 
d'iode,  se  dégagent.  On  les  conduit,  à  l'aide  d'un  tube  re- 
courbé, dans  un  récipient  refroidi.  Pendant  que  cette  réac- 
tion s'achève,  on  introduit  dans  un  second  ballon  un  autre 
mélange  de  5  grammes  d'iodure  d'éthylène  et  de  6  grammes 
d'acétate  d'argent,  en  opérant  comme  on  vient  de  l'indi- 
quer. Le  premier  ballon,  qui  a  eu  le  temps  de  se  refroidir, 
reçoit  ensuite  un  troisième  mélange.  On  continue  ainsi  à 
introduire  alternativement  dans  les  deux  ballons  les  mé- 
langes d'acétate  et  d'iodure  jusqu'à  ce  que  la  provision  s'en 
trouve  épuisée.  Ce  fractionnement  est  nécessaire.  Si  l'on 
opérait  sur  des  masses  plus  considérables,  la  réaction  se 
déclarerait  dans  le  mortier  pendant  le  mélange,  et  il  serait 
impossible  de  la  maîtriser.  On  place  ensuite  les  ballons, 
munis  d'un  tube  recourbé,  dans  un  bain  d'huile  que  l'on 
chauffe  graduellement  jusque  vers  3oo  degrés.  Il  passe  d'a- 
bord de  l'acide  acétique  coloré  par  de  l'iode,  puis  la  tem- 
pérature s'élève  graduellement  jusque  vers  25o  degrés.  Le 
liquide  qui  passe  dans  le  récipient  est  fortement  coloré  par 
de  l'iode  libre.  On  le  soumet  à  la  distillation  fractionnée,  en 
recueillant  à  part,  i**  ce  qui  passe  avant  i4o  degrés,  2*^  ce 
qui  passe  entre  i4o  et  200  degrés,  3^  ce  qui  passe  au-dessus 
de  200  degrés.  Les  parties  volatiles  avant  i4o  degrés  renfer- 
ment principalement  de  l'acide  acétique  :  on  les  rejette. 

Le  glycol  diacétique  prédomine  dans  les  portions  qui  ont 
passé  entre  i4o  et  200  degrés 5  cependant  cette  partie  du 
liquide  distillé  renferme  encore  de  l'acide  acétique  (peut- 
être  de  l'acide  acétique  anhydre),  et  est  très-colorée  par  de 
l'iode  libre.  Par  de  nouvelles  distillations  fractionnées,  on 
peut  en  séparer  du  diacétate  de  glycol   pur  et  incolore, 
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bouillaut  vers  187  degrés.  Cependant,  lorsqu'on  veut  faîr« 
servir  ce  liquide  à  la  préparation  duglycol,  il  est  inutile  de 
le  purifier  complètement.  On  peut  en  extraire  le  glycol  par 
l'une  ou  lautre  des  deux  méthodes  qui  vont  être  exposées 
plus  loin.  Quant  à  la  portion  du  liquide  qui  a  passé  au- 
dessus  de  200  degrés,  elle  renferme  un  composé  acétique 
très-peu  volatil.  Lorsqu'on  la  soumet  à  la  distillation,  ce 
composé  ne  passe  qu'au-dessus  de  260  degrés.  J'en  ai  fait 
diverses  analyses  qui  me  portent  à  penser  que  ce  composé 
est  une  acétine  de  la  glycérine  G*  H*ô'  inférieure  à  la  gly- 
cérine ordinaire  et  renfermant  le  radical  trîatomîque  acé- 
tylène €*H'  (i).  C'est  évidemment  un  produit  accessoire  de 


(i)  Je  donne  ici  le  détail  des  expériences  eldes  analyses  que  j^aifaites  avec 
le  composé  dont  i)  s^agit. 

oS'',33[  de  ce  liquide  bouillant  de  25o  à  260  degrés  ont  donné  o,56o  d'a- 
cide carbonique  et  0,177  d^eau. 

oSi'jaSS  d^un  produit  provenant  d'une  autre  préparation  et  bouillant  au- 
dessus  de  260  degrés  ont  donné  0,492  d'acide  carbonique  et  0|i63  d'euu. 

Ces  analyses  donnent  en  centièmes  : 

Expériences. 

I.  iT  €»  H"  O». 

Carbone 4^,1  4^>^  47»^ 

Hydrogène 5,9  6, a  5,9 

Oxygène tt  »  ^6,1 


100,0 


Ces  analyses  s'accordent  sensiblement  avec  la  formule 
qui  rupréseme  la  nouvelle  triacétiue 

(G'H»0)»)**- 

23'*, /|2  du  dernier  produit  ont  été  saponifiés  par  un  excès  d'eau  de  baryte 
dans  un  tube  scellé  à  la  lampe  qui  a  été  exposé  pendant  quelques  heures  à 
la  chaleur  d'un  bain-marie.  Le  liquide  oléagineux  s'est  rapidement  dissous 
dans  la  baryte.  La  réaction  étant  terminée,  on  a  laissé  refroidir,  on  a  fait 
passera  travers  le  liquide  un  courant  d'acide  carbonique,  on  a  fait  bouillir 
et  on  a  filtré.  La  solution  évaporée  au  bain-marie  a  été  traitée  par  ralcool 
absolu  qui  a  laisse  do  l'acétate  de  baryte.  L'alcool  a  abandonné  après  l'cva- 
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la  réaction  deTiodure  d^éthylèuesurFacétate  d'argeui,  forme 
sans  doute  en  raison  de  la  violence  de  la  décomposition  et 
par  suite  d*uue  action  oxydante  exercée  par  le  sel  d'ai^ent. 
Je  n'en  ai  jamais  observé  la  formation  lorsque,  pour  modé- 
rer la  réaction,  j'ai  ajouté  de  Tacide  acétique  cristallisable 
au  mélange  d'acétate  d'argent  et  d'iodure  d'éihylène. 

On  peut  substituer  avec  avantage  le  bromure  d'éthylène 
a  Tiodure  pour  la  préparation  du  glycoL  Pour  loo  parties 
de  bromure,  on  prend  i8o  parties  d'acétate  d'argent  sec, 
préparé  par  double  décomposition  avec  l'acétate  de  soude 
et  le  nitrate  d'argent.  On  mêle  les  deux  substances  dans  un 
mortier,  en  ajoutant  une  quantité  d'acide  acétique  cris- 
tallisable suffisante  pour  former  une  pâte  molle.  On  intro- 
duit cette  pâte  dans  un  matras  à  long  col,  que  l'on  cbauffe 
pendant  plusieursjours  au  bain-marie.  La  réaction  s'accom- 
plit lentement,  mais  complètement,  dans  ces  circonstances. 

poration  une  petite  quantité  d'un  liquide  incolore,  sirupeux,  doué  d'une 
saveur  sucrée,  et  qui  a  été  abandonné  pendant  vingt-quatre  heures  dans  le 
vide  sec.  Ce  liquide  a  donné  à  l^analyse  les  résultats  suivants  : 

ogi^,26i  ont  donné  0,379  d'acide  carbonique  et  o,23f  d'eau ,  ou  en  cen- 
tièmes : 

Carbone.  ...     39,1  3o,7  Sg.i 

Hydrogène.  .9,8  7,6  8,6 

Les  nombres  obtenus  s'éloignent  considérablement  de  ceux  qu'exige  la 
formule 

€*  H«  O' 

et  s'accordent  plutôt  avec  celle  de  la  glycérine  elle-même.  Mais  je  ne  regarde 
pas  comme  probable  In  formation  d'un  composé  glycérique  proprement  dit, 
dans  la  réaction  dont  il  8''agit,  et  je  suis  plutôt  porté  à  attribuer  l'écart  con- 
sidérable que  l'on  remarque  entre  les  résultats  obtenus  et  ceux  qu'exigerait 
la  formule 

à  la  présence  d'un  peu  d'alcool  dans  le  produit  analysé.  Il  est  à  remarquer 
d'ailleurs,  que  ce  produit  n'a  été  obtenu  qu'en  petite  quantité,  et  qu'il 
n'a  pas  pu  être  purifié  par  la  distillation  dans  le  vide.  Tels  qu'ils  sont ,  les 
résultats  analytiques  obtenus  ne  permettent  aucune  conclusion  définitive 
relativement  à  la  nature  du  liquide  en  question  et  de  la  combinaison  acé- 
tique dont  il  dérive. 
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Elle  est  terminée  lorsqu'une  petite  portion  du  mélange, 
exprimée  entre  du  papier,  laisse  un  résidu  entièrement  fu- 
sible de  bromure  d'argent.  On  laisse  alors  refroidir,  on 
épuise  par  l'éther  le  contenu  du  ballon,  on  distille  la  solu- 
tion éthérée,  d'abord  au  bain-marie  pour  chasser  l'éther  et 
puis  à  feu  BU.  L'acide  acétique  passe  à  120  degrés,  et  lors- 
qu'il a  distillé,  la  température  s'élève  graduellement  jusque 
vers  200  degrés.  On  recueille  séparémentle  liquide  qui  passe 
k  partir  de  14*)  degrés.  U  est  encore  acide,  mais  il  est  formé 
en  grande  partie  par  du  glycol  diacétique. 

Qu'il  ait  été  obtenu  avec  l'iodure  ou  avec  le  bromure 
d'éthylène,  ce  liquide  sert  à  la  préparation  du  glycol.  On 
peut  employer  à  cet  effet  deux  méthodes  difierentes.  La 
première  consiste  à  traiter  le  glycol  diacétique  par  l'hy- 
drate de  potasse  sec,  la  seconde  à  le  décomposer  par  une 
solution  concentré  d'hydrate  de  baryte.  Je  vais  décrire  ces 
deux  méthodes. 

Décomposition  du  glycol  diacétique  par  Phydrate  de 
potasse  sec, — Le  liquide  acide  bouillant  de  i4o  degrés 
jusque  vers  200  degrés  et  qui  renferme  le  glycol  est  soumis 
à  une  nouvelle  distillation  fractionnée  qui  a  pour  but  de  le 
débarrasser  de  la  plus  grande  partie  de  l'acide  acétique 
libre  qu'il  renferme  encore.  On  ne  recueille  à  cet  effet  que 
ce  qui  passe  au-dessus  de  i5o  degrés.  Le  produit  inco- 
lore et  encore  acide  est  introduit  dans  un  ballon  et  traité 
par  de  l'hydrate  de  potasse  récemment  chauffé  au  rouge  et 
pulvérisé.  Une  vive  réaction  se  manifeste  aussitôt,  et  le  mé- 
lange s'échauffe  considérablement.  Il  faut  avoir  soin  d'a- 
jouter Talcali  par  petites  portions  seulement  et  de  plonger 
le  ballon  dans  de  l'eau  froide.  Il  se  forme  de  l'acétate  de 
potasse,  et  du  glycol  est  mis  en  liberté,  selon  la  réaction  : 


Glycol  diacétique.  Glycol.  Acétate  de  potasse. 
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Peu  à  peu  le  mélange  se  solidifie  dans  le  ballon.  On  conti-* 
nue  Taddidon  de  la  potasse  jusqu'à  ce  que  Ton  en  ait  in-^ 
troduit  un  peu  plus  de  la  moitié  du  poids  du  liquide  em- 
ployé. Cette  quantité  est  insuffisante  pour  opérer  la  décom- 
position complète  du  glycol  diacétique.  Mais  il  est  préférable 
d'effectuer  cette  décomposition  en  deux  temps,  comnie  nous 
allons  Tindiquer. 

En  effet,  à  moins  de  déterminer  par  un  essai  préalable  la 
quantité  d'acide  acétique  libre  et  combiné  que  le  liquide 
renferme,  il  serait  difficile  de  mettre  précisément  la  quan- 
tité de  potasse  nécessaire  pour  le  saturer  exactement,  et  d'un 
autre  côté  il  y  aurait  un  grave  inconvénient  à  ajouter  un 
excès  de  potasse.  Il  vaut  donc  mieux  faire  une  première  sa- 
turation incomplète,  sauf  à  la  compléter  plus  tard. 

Le  ballon  renfermant  la  masse  solidifiée  est  introduit 
dans  un  bain  d'huile  que  l'on  chauffe  graduellement  jusque 
vers  25o  à  3oo  degrés.  Il  passe  un  liquide  ordinairement 
un  peu  coloré  en  jaune.  A  ce  liquide,  qui  renferme  du 
glycol  et  l'excès  de  glycol  acétique,  on  ajoute  mainte- 
nant de  la  potasse  caustique  avec  précaution  et  en  ayant 
soin  de  chauffer  entre  deux  additions  successives  d'alcali. 
Le  liquide  se  maintient  neutre,  tant  qu'il  renferme  du  gly- 
col acétique  non  décomposé^  il  devient  alcalin  dès  que  tout 
l'acide  acétique  se  trouve  saturé  par  la  potasse  et  qu'on  en 
a  ajouté  un  léger  excès.  A  ce  moment,  qu'il  est  facile  de 
déterminer  avec  précision,  l'opération  est  terminée,  et  il 
ne  reste  plus  qu'à  distiller  de  nouveau  au  bain  d'huile, 
comme  on  vient  de  l'indiquer.  Le  liquide  obtenu  par  cette 
distillation  n'est  pas  du  glycol  pur  :  il  renferme  encore  de 
l'eau  et  quelques  traces  d'un  produit  oléagineux  et  empy- 
reumatique.  Pour  séparer  ces  impuretés,  il  suffit  de  sou- 
mettre le  produit  obtenu  à  une  nouvelle  distillation,  et  de 
recueillir  à  part  ce  qui  passe  au-dessus  de  i8o  degrés. 

Décomposition  du  glycol  diacétique  par  l'hydrate  de 
haiyte,  — On  emploie  directement  le  liquide  acide bouil- 
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lant  de  i4o  degrés  à  200  degrés  dont  la  préparation  a  été 
décrite  plus  haut  et,  sans  le  soumettre  à  une  nouvelle  dis- 
tillation, on  le  décompose  par  une  solution  bouillante  et 
saturée  d^hydrate  de  baryte.  La  décomposition  est  immé- 
diate^  dès  que  Tacide  acétique  libre  se  trouve  saturé  par  la 
baryte.  On  ajoute  la  solution  alcaline  par  petites  portions, 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  franchement  alcaline.  On 
chauffe  ensuite  pendant  une  heure  ou  deux,  et  si  la  réac- 
tion alcaline  se  manifeste  encore  au  bout  de  ce  temps,  on 
peut  considérer  la  décomposition  comme  complète.  On  en- 
lève alors  Texcès  de  baryte  en  faisant  passer  un  courant 
d'acide  carbonique  à  travers  la  liqueur  alcaline,  et  on  éva- 
pore au  bain-marie  la  solution  filtrée^  qui  renferme  de 
l'acétate  de  baryte  et  du  glycol.  Cette  évapora tion  ne  doit 
pas  être  poussée  trop  loin;  en  effet,  quoique  la  tension  de 
la  vapeur  de  glycol  soit  faible  vers  100  degrés,  il  s'en 
échappe  néanmoins  une  petite  quantité  avec  la  vapeur 
d*eau.  On  arrête  donc  Févaporation  dès  que  l'acétate  de 
baryte  commence  à  se  déposer  dans  le  sein  de  la  solution 
chaude,  ou  laisse  refroidir  et  on  ajoute  à  la  liqueur  2  fois 
son  volume  d'alcool  concentré.  On  obtient  ainsi  un  abon- 
dant précipité  d'acétate  de  baryte  que  Ton  sépare  par  le  filtre. 
La  liqueur  alcoolique  est  chauffée  au  bain-marie  jusqu'il  ce 
que  tout  l'alcool  soit  chassé.  La  vapeur  d'alcool  n'entraîne  pas 
unequantitésensibledcglycol.  On  placeensuitele  ballon  dans 
un  bain  d'huile  et  Ton  continue  la  distillation,  un  thermo- 
mètre plongeant  dans  la  vapeur.  La  température  se  main- 
tient longtemps  entre  100  et  110  degrés;  dès  que  ce  dernier 
point  est  dépassé,  le  thermomètre  s'élève  rapidement  vers 
180  degrés.  A  ce  moment  on  change  de  récipient  pour  re- 
cevoir le  glycol  qui  distille  maintenant.  On  achève  celte 
distillation  en  élevant  graduellement  la  température  du  baiu 
d*huîle  jusque  vers  3oo  degrés.  Le  ballon  doit  être  spa- 
cieux, car  il  arrive  souvent  que  le  contenu  se  boursoufle, 
circonstance  qui  est  due  à  la  présence  d'une  certaine  quan- 
tité d  acélalc  de  barylc  dans  le  liquide  que  l'on  distille. 
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Quant  au  liquide  aqueux  qui  a  passé  avant  entre  loo  et  180 
degrés  et  qu^on  a  recueilli  dans  un  récipient  séparé,  il  ren- 
ferme du  glycol  en  dissolution.  On  l'abandonne  dans  une 
étuve  à  Tévaporation  spontanée.  Le  glycol  reste  et  peut 
être  purifié  par  distillation. 

En  résumé  :  décomposition  du  bromure  d^éthylène  par 
Tacétate  d'argent  en  présence  de  Tacide  acétique  cristalli-  ' 
sable,  traitement  du  glycol  acétique  ainsi  formé  par  Thy- 
drate  de  baryte,  voilà  le  procédé  auquel  je  donne  la  préfé- 
rence. Il  donne  un  rendement  satisfaisant.  Ainsi,  dans  une 
opération  où  Ton  avait  employé  35o  grammes  de  bromure 
d'étbylène  et  620  grammes  d'acétate  d'argent,  on  a  obtenu 
23o  grammes  de  liquide  acétique  bouillant  au-dessus  de 
140  degrés  et  47  grammes  de  glycol  pur  (1). 

PROPRIÉTÉS   DU    GLYCOL. 

A  l'état  de  pureté  le  glycol  est  un  liquide  incolore,  un 
peu  visqueux,  inodore,  doué  d'une  saveur  sucrée.  Sa  den- 
sité à  o  est  de  1,125.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  de 

2,164. 
Voici  les  données  de  l'expérience  : 

Excès  de  poids  du  balloa o>'',o56 

Température  de  la  balance ....  23® 

Température  du  bain 292° 

Baromètre 0^,7589 

Capacité  du  ballon 33o"^,5 

Air  restant o 


(i)  J''ai  constaté  que  l'acctalc  de  soude  et  Tacétale  de  plomb  sont  dccom- 
posés  par  le  bromure  d'élhylène ,  en  présence  de  Tacide  acétique  cristaHi- 
sable.  Mais  Taction  est  lente  et  incomplète.  J^étaîs  occupé  de  ced  essais 
lorsque  j'ai  reçu  une  Note  do  M.  Alkinson  «  Sur  le  monoacétate  de  glycol 
et  sur  la  préparation  du  glycol.  »  M.  Alkinson  décompose  une  solution  al- 
coolique d'acétate  dépotasse,  par  le  bromure  d'éthylène.  Les  produits  de 
la  réaction  sont  du  bromure  de  potassium,  du  glycol  uonoacétique,  de 
Tacide  acétique  et  de  IVther  acétique.  J'ai  pu  me  convaincre  que  ce  procède 
donne  de  fort  bons  résultats.  Il  est  employé  depuis  quelque  temps  dans  mon 
laboratoire  avec  certaines  modifications  que  j'indiquerai  en  analysant  la 
Note  de  M.  Alkinson  dans  le  prochain  cahier  de  ces  Annales. 
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La  densité  de  vapeur  théorique  est  de  a, 146,  Téquivalenl 
correspondant  à  2  volumes  de  vapeur  (i). 

Le  glycol  bout  de  197  degrés  à  197^^5  sous  la  pression  de 
0^,7645,  la  boule  et  la  tige  du  thermomètre  étant  baignés 
par  la  vapeur,  et  un  (il  de  platine  plongeant  dans  le  liquide. 
11  distille  sans  altération  jusqu'à  la  dernière  goutte.  La 
moindre  trace  d*eau,  et  surtout  de  glycol  acétique,  dé- 
prime le  point  d'ébullîtion  de  quelques  degrés. 

Lorsqu'on  refroidit  le  glycol  à  l'aide  d'un  mélange  d'acide 
carbonique  et  d'éther,  il  devient  gommeux  sans  se  solidifier 
tout  à  fait. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

€*H«0«  (2), 
qui  se  déduit  des  analyses  suivantes  : 

J.  oCyaaô  de  matière  ont  donné  o  ,202  d*eau  et  o  ,3235  diacide 
carbonique. 

II.  o^^y^ooS  de  matière  ont  donné  0,355  d'eau  et  0,573  d'a- 
cide carbonique. 

Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 

Expériences. 


I. 

11. 

Théorie. 

CailK>ne 

39,03 

39,01 

XJl       •      m     ,    , 

38,71 

Hydrogène.  . . 

9^9^ 

9.83 

H« 

9.67 

Oxygène 

)) 

» 

0».  ... 

5i,62 

100,00 

La  formule 

€« 

H'ô* 

est  d'ailleurs  confirmée  par  la  densité  de  vapeur  indiquée 
plus  haut.  On  voit  que  celte  formule  ne  diffère  de  celle  de 
l'alcool  que  par  2  équivalents  d'oxygène  que  le  glycol  ren- 
ferme en  plus. 

(1)  H   t>  =:  2  volumes. 

(2)  G  =  1 2.  H  =  1 .  0=16. 


Le  glycol  se  dissout  eu  toutes  proportions  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool.  Il  n'est  pas  miscible  avec  Téther.  Néanmoins, 
ce  liquide  en  dissout  une  petite  quantité.  Ces  rapports  de 
solubilité  sont  analogues  à  ceux  que  présente  la  glycérine» 

En  ce  qui  concerne  ses  propriétés  dissolvantes,  le  gly- 
col se  trouve  placé  entre  l'eau  et  l'alcool.  Il  dissout  Thy- 
drate  de  potasse  avec  la  plus  grande  facilité  et  avec  déga- 
gement de  chaleur.  Il  dissout  assez  d'hydrate  de  chaux  pour 
prendre  une  réaction  alcaline  et  pour  donner  un  précipité 
avec  l'acide  oxalique.  Le  carbonate  de  potasse  s*y  dissout 
sensiblement  ainsi  que  le  chlorure  de  sodium  et  surtout  le 
chlorure  de  calcium.  Le  chlorure  de  zinc  s^  dissout  avec 
dégagement  de  chaleur.  Le  sublimé  y  est  tellement  soluble 
à  chaud,  que  la  liqueur  se  prend  en  masse  par  le  refroidis- 
sement. Le  sulfate  de  potasse  y  est  à  peu  près  insoluble. 

Le  chlore  réagit  moins  énergiquement  sur  le  glycol  que 
sur  l'alcool  ;  Faction  est  incomplète  et  lente  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  et  à  la  lumière  diffuse.  Lorsqu'on  chauife, 
elle  est  plus  énergique  et  donne  lieu  à  la  formation  de  pro- 
duits  chlorés  bouillant  à  des  températures  très-élevées  et 
que  je  n'ai  pas  encore  examinés. 

Au  contact  de  l'acide  phosphorique  anhydre  le  glycol 
noircit.  Il  se  mélange  avec  l'acide  sulfurique  en  s'échauf- 
fant  beaucoup  et  eu  se  colorant  a  peine.  Dans  celte  réac- 
tion, il  se  forme  sans  doute  un  acide  analogue  à  l'acide 
sulfovinique. 

Action  du  potassium  et  du  sodium  sur  le  glycol,  — 
Lorsqu'on  projette  un  fragment  de  potassium  sur  du  glycol 
pur,  il  se  manifeste  immédiatement  une  réaction  très-vive: 
le  potassium  fond,  tournoie  avec  rapidité  à  la  surface  du 
glycol,  finit  par  s'échauffer  au  rouge  et  par  enflammer 
l'hydrogène  qui  se  dégage.  Le  résidu  noircit.  Je  n'ai  pas 
réussi  à  modérer  cette  réaction  en  refroidissant  le  glycol  et 
en  employant  des  fragments  très-petits  de  potassium.  L'ac- 
tion du  sodium  est  plus  calme.  Le  métal  fond  et  finit  par  se 
dissoudre  dans  la  liquour  qui  s'échauffe,  mais  reste  parfai- 
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lement  incolore.  Il  se  dégage  de  Thydrogène  pur.  A  mesure 
que  Ton  ajoute  du  sodium,  Taction  se  ralentit,  la  masse  sV- 
paissit  et  le  sodium  se  dissout  plus  lentement.  Pour  dis- 
soudre 3^'*,7  de  sodium  dans  lo  grammes  de  glycol^il  est 
nécessaire,  à  la  fin  de  l'opération,  de  plonger  dans  de  Teau 
bouillante  le  vase  qui  renferme  le  mélange.  On  obtient, 
après  le  refroidissement,  une  masse  blancbe  qui  ren- 
ferme le  composé  €*H'NaO',  glycol  monosodé,  dérivé  du 
glycol  par  la  substitution  d'un  équivalent  de  sodium  à 
un  équivalent  d'hydrogène.  —  Je  ne  pense  pas  cependant 
que  ce  soit  là  l'unique  produit  de  la  réaction,  et  je  rc* 
garde  comme  probable  qu'indépendamment  du  glycol  mo- 
nosodé, il  se  forme,  dans  ces  circonstances,  une  certaine 
quantité  de  glycol  disodé,  en  même  temps  qu'une  quantité 
correspondante  de  glycol  reste  inaltérée.  Quoi  qu'il  en  soit, 
la  masse  blanche  et  cristalline  renfermant  le  glycol  mono- 
sodé étant  fondue,  au  bain  d'huile  à  190  degrés,  avec  du  so- 
dium, il  se  dégage  encore  de  l'hydrogène,  et  l'on  obtient 
une  masse  blanche,  sèche,  déliquescente,  soluble  dans  l'al- 
cool absolu ,  précipi  table  par  l'éther  de  cette  solution,  et  qui 

renferme  le  glycol  disodé  \  -n^  ,   |0*.   Dans    5   grammes 

de  glycol,  je  suis  parvenu  à  dissoudre  3s'',4  de  sodium, 
c'est-à-dire  une  quantité  très-voisine  de  celle  qui  corres- 
pondrait à  2  équivalents.  L'eau  décompose  instantanément 
le  glycol  disodé  en  glycol  et  en  hydrate  de  soude. 


OXYDATION   DU    GLYCOL. 


action  du  noir  de  platine.  —  Lorsqu'on  humecte  du 
noir  de  platine  avec  une  goutte  de  glycol,  la  tempérât ur(; 
s'élève  immédiatement,  des  vapeurs  blanches  et  répandant 
Todeur  de  caramel  se  dégagent,  le  noir  de  platine  rougit 
en  quelques  points,  et  le  glycol  disparaît  en  quelques  in- 
stants, transformé  en  produits  volatils  parmi  lesquels  pré- 
dominent l'acide  carbonique  et  la  vapeur  d'eau.  Cette  acûovv 
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est  tellement  vive,  qu'il  est  à  peine  permis  de  la  qualifier 
d'oxydation  lente. 

On  parvient  néanmoins  à  oxyder  le  glycol  lentement, 
sous  l'influence  du  noir  de  platine,  en  opérant  dé  la  ma- 
nière suivante  :  Dans  un  matras  à  fond  plat,  on  disposer 
un  mélange  de  noir  de  platine  et  d'épongé  de  platine.  On 
y  fait  arriver  un  courant  diacide  carbonique ,  et  quand 
tout  Pair  est  chassé,  on  introduit  dans  le  ballon  du  glycol 
dissous  dans  3  fois  son  volume  d'eau,  de  manière  à  bien  hu- 
mecter le  platine.  Au  moment  du  mélange,  on  observe 
encore  un  dégagement  de  chaleur;  mais  cette  action  est 
limitée;  elle  tient  évidemment  à  cette  circonstance  que 
l'oxygène  condensé  par  le  noir  de  platine  n'est  pas  déplacé 
ou  n'est  déplacé  qu'incomplètement  par  l'acide  carbo- 
nique (i).  On  engage  ensuite  dans  le  col  du  matras  un  tube 
•droit,  effilé  et  ouvert  à  son  extrémité,  et  on  abandonne  l'ap- 
pareil ainsi  disposé  à  lui-même.  L'air  y  pénètre  peu  à  peu 
par  diffusion,  et  Toxydation  du  glycol  s'accomplit  lente- 
ment. Au  bout  de  huit  à  dix  jours,  le  contenu  du  matras 
est  devenu  fortement  acide.  On  l'épuisé  avec  de  l'eau  bouil- 
lante, on  sature  les  liqueurs  filtrées  avec  de  la  chaux,  et  on 
les  évapore  jusqu'à  siccité.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  à  la 
solution  concentrée  et  ordinairement  colorée  du  sel  de 
chaux,  on  obtient  un  précipité  qu'on  exprime  et  qu'on  re- 
dissout dans  l'eau  bouillante.  Par  le  refroidissement,  la  so- 
lution laisse  déposer  de  petits  cristaux  mamelonnés,  combi- 
naison de  chaux  et  d'acide  glycolique.  Pour  les  purifier,  on 
les  a  précipités  de  nouveau  par  l'alcool  et  on  a  redissous  le 
précipité  dans  l'eau  bouillante.  On  trouvera  plus  loin  l'a- 
nalyse du  sel  ainsi  purifié. 

Action  de  Vacide  nitrique  sur  le  glycol.  —  Le  glycol  se 

^— W^— — M^MI  ■■»     ■■  ■■■-  ■  l■^l■■l^  I   II      ^  ■     .         ■!  »■■      ■       ■■  ■       ■■■   ,  .    ,   _»,    _i     ■■  ■    ■       ^  i  »    ■  ■  ■  .  , 

(i)  L^expériencc  suivante  prouve  qu^il  en  est  ainsi.  Ayant  fail  passer 
pendant  longtemps  un  courant  de  gaz  carbonique  sur  du  noir  de  platine 
légèrement  cbaufie  dans  un  large  tube,  j^ai  introduit  ce  noir  dans  un  ballon 
rempli  diacide  carbonique,  et  j*y  ai  fait  arriver  par  une  tubulure  de  Tacidu 
carbonique  et  par  une  autre  du  propylglycul  étendu  d^eau.  Au  moment  du 
mélange  il  y  a  eu  production  de  chaleur. 
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dissout  daus  Tacide  nitrique  monohydraté,  et  le  décompose 
énergiquement  au  bout  de  quelques  iustants.  Des  torrents  de 
vapeurs  rouges  se  dégagent,  et,  par  le  refroidissement  de  la 
liqueur,  on  obtient  d'abondants  cristaux  d'acide  oxalique. 
—  Avec  Tacide  nitrique  ordinaire,  la  réaction  est  un  peu 
moins  vive  et  s'établit  plus  lentement.  On  la  détermine 
sur-le-champ  en  chauffant  légèrement.  J'ai  constaté  qu'in- 
dépendamment de  l'acide  oxalique  il  se  forme,  dans  ces 
conditions,  une  certaine  quantité  d'acide  glycolique;  mais 
l'acide  oxalique  est  le  produit  principal  de  la  réaction. 
3  grammes  de  glycol  chauffés  avec  un  excès  d'acide  nitrique 
faible  ont  donné  i*5'',285  d'oxalate  de  chaux,  correspondant 
à  0^^,903  d'acide  oxalique  sec.  On  comprend  d'ailleurs  que 
l'acide  nitrique  en  excès  puisse  porter  son  action  sur  l'acide 
oxalique  lui-même  :  le  dégagement  de  l'acide  carbonique  a 
été  constaté  dans  la  réaction  dont  il  s'agit.  —  L'acide  oxa- 
lique se  forme  en  vertu  d'une  oxydation  plus  avancée  que 
celle  qui  donne  naissance  à  l'acide  glycoliquc  : 

€«  H«  ô* -h  ô*  =  €«  H«  a* + H*  a*. 

Glycol.  Acide  oxalique. 

On  peut  modérer  Taction  de  l'acide  nitrique  sur  le  glycol 
en  disposant  les  choses  comme  il  suit  :  Au  fond  d'un  large 
tube  ou  d'une  éprouvette  étroite,  on  introduit  du  glycol 
dissous  dans  2  fois  son  volume  d'eau  ;  on  y  fait  arriver  en- 
suite, à  l'aide  d'un  entonnoir  étiré  en  pointe  et  plongeant 
jusqu'au  fond  de  l'éprouvette,  d'abord  une  couche  d'eau,  et 
puis  une  couche  d'acide  nitrique  ordinaire,  égale  à  celle 
qu'occupe  dans  le  tube  le  glycol  étendu. 

On  retire  ensuite  l'entonnoir  avec  précaution,  de  ma- 
nière à  ne  pas  mêler  les  différentes  couches,  et  on  aban- 
donne l'éprouvette  à  elle-même  pendant  huit  jours.  Le 
mélange  se  fait  peu  à  peu  par  diffusion.  Dès  que  l'acide 
nitrique  étendu  arrive  au  contact  du  glycol,  une  colora- 
tion bleue  se  manifeste  dans  cette  partie  du  liquide,  et  de 


(  4.6  ) 

petites  bulles  <ie  gaz  commenceDt  à  se  dégager.  Recueillis 
sur  le  mercure,  ces  gaz  sont  incolores;  on  y  constate  facile- 
ment la  présence  de  Tacide  carbonique  et  celle  du  bioxyde 
d'azote.  L'action  se  propage  peu  à  peu  dans  les  couches  su- 
périeures du  liquide:  elle  est  terminée  lorsque  tout  déga- 
gement de  gaz  a  cessé.  On  évapore  le  liquide  acide  dans  le 
vide  sec  au-dessus  d'un  vase  renfermant  de  la  chaux  caus- 
tique. Au  bout  de  quelques  jours  il  s'est  transformé  en  un 
sirop  épais  dans  lequel  on  remarque  quelques  cristaux  d'a- 
cide oxalique.  On  délaye  ce  sirop  dans  l'eau,  on  sature  par 
la  chaux ,  on  filtre ,  ou  évapore  au  bain-màrle  et  on  ajoute 
de  l'alcool  absolu  au  liquide  concentré.  Il  se  forme  un 
dépôt  abondant  de  glycolate  de  chaux  que  Ton  purifie  par 
plusieurs  cristallisations  dans  l'eau.  Ce  sel  renferme  de 
l'eau  de  cristallisation  qu'il  perd  à  loo  degrés.  oS'',87o 
en  ont  perdu  o,i94)  soit  22,3  pour  loo. 

Le  sel  sec  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

I.  o*',3i55,  brûlés  avec  du  chromate  de  plomb,  ont  donné 
0,287  d'acide  carbonique  et  o,  lOO  d'eau. 

IL  o8%434  ont  donné  o ,  398  d'acide  carbonique  et  o ,  1 33  d'eau. 

III.  o«'',2i7  ont  donné  o,  i525  de  sulfate  de  chaux. 

Je  donne  ici  les  résultats  de  l'analyse  du  glycolate  de 
chaux  obtenu  par  l'action  du  noir  de  platine  sur  le  glycol 
(page  4i4). 

IV.  08^371  du  sel  sec  ont  donné  o,343  d'acide  carbonique  et 
0,1 12  d'eau. 

En  centièmes  : 

Expériences. 

Glycolate  de  chaux    Glycol.  de  chaux 


par 
Tacide  ni 

trique. 

par  lo 
noir  de  platine. 

Carbone. . . . 

I. 
24,80 

25 ,  no 

25,21 

€'. .. 

Théorie 
25 ,  26 

Hydrogène.. 

3,52 

3,40 

3,35 

H»... 

3,i5 

Calcium .... 

20,53 

« 

V 

v^a  •  •  • 

21  ,o5 

Oxygène .... 

» 

» 

« 

0»... 

5o,54 
100,00 

(  4i7  ) 
Une  solution  concentrée  et  chaude  de  ce  glycolate  de 
chaux  a  été  mêlée  avec  une  solution  concentrée  de  nitrate 
d'argent.  La  liqueur  a  légèrement  bruni,  et  par  le  refroi- 
dissement elle  a  laissé  déposer  des  paillettes  presque  inco- 
lores de  glycolate  d'argent  dont  voici  l'analyse  : 

o^',534  de  matière  ont  donne  0,259  d'acide  carbonique  et 
0,081  d'eau. 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone i3,22  tl'....      i3,i2 

Hydrogène 1,68  H'^ i,63 

Argent »  x^g. .  . .     59,01 

Oxygène »  0' ....     26 ,  24 

100,00 

Quelques  grammes  de  ce  glycolate  d'argent  ont  été  dé- 
composés par  l'hydrogène  sulfuré ,  et  la  liqueur  filtrée  a 
été  évaporée  dans  le  vide.  Au  bout  de  quelques  jours  la 
solution  sirupeuse  s'est  prise  en  une  masse  de  cristaux  la- 
mellaires. Ces  cristaux  constituent  l'acide  glycolique  pur  (i). 

action  de  Vhjdrate  de  potasse  sur  le  glycol,  —  A 
5  grammes  de  glycol  pur  on  a  ajouté  peu  à  peu  8  grammes 
d'hydrate  de  potasse  récemment  fondu  et  pulvérisé.  Le  mé- 
lange a  été  chautfé  au  bain  d'huile  vers  aSo  degrés,  dans  un 
ballon  surmonté  d'un  tube  de  dégagement.  La  matière  s'est 
boursouflée  sans  noircir,  et  a  laissé  dégager  en  abondance 
du  gaz  hydrogène  pur.  On  en  a  recueilli  4325  centimètres 
cubes  à  0,768  et  à  19  degrés.  Le  résidu  Renferme  une  quan- 
tité très-notable  d'oxalate  de  potasse,  avec  une  petite  quan- 
tité de  carbonate  et  peut-être  de  glycolate.  Redissous  dans 
l'eau,  il  a  donné  une  solution  colorée  qui  a  été  neutralisée 
par  l'acide  nitrique.  Une  petite  portion  de  la  liqueur  neutre 
a  été  précipitée  par  un  excès  de  nitrate  d'argent.  On  a  obtenu 

(i)  Voir  à  cet  égard  le  Mémoire  de  M.  Kékulé,  Annalcn  der  Chemic  und 
Pharmacie,  loraeCV,  page  286,  el  Annules  de  Chimie  et  de  Physique,  'h^  série, 
lome  LUI,  page  49^. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  3*  série,  T.  L\.  (Avril  iSSg.)  P.7 
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de  Toxalate  d'argent  \  la  liqueur  filtrée  ayant  été  chauffée, 
ou  a  observé  une  réduction  du  sel  d'argent  qu^elle  tenait  en- 
clore en  dissolution.  Le  reste  de  la  liqueur  renfermant  Foxa- 
late  de  potasse  a  été  décomposé  par  Tacétate  de  plomb.  L'oxa- 
la  te  précipité  a  été  lavé,  délayé  dans  1  eau,  et  décomposé  par 
Fbydrogène  sulfuré.  On  a  recueilli  quelques  grammes  d'acide 
oxalique.  Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  la  potasse  exerce 
sur  le  glycol  une  action  oxydante  énergique.  L^acide  oxali- 
que prédomine  de  beaucoup  parmi  les  produits  de  cette 
oxydation,  qui  est  représentée  par  Téquation  suivante: 

Cette  équation  rend  compte  de  l'énorme  quantité  d'hydro- 
gène qui  a  été  recueilli  dans  Texpérience  précédente. 

action  de  V acide  chlorhydrique  sur  le  glycol.  —  Du 
glycol  saturé  de  gaz  chlorhydrique  a  été  chauffé  au  bain- 
marie  dans  un  tube  fermé.  Au  bout  de  vingtrquatre  heures 
ou  a  ouvert  le  tube;  Tacide  chlorhydrique  avait  disparu.  Le 
liquide  a  été  saturé  de  nouveau  par  ce  gaz,  et  on  a  chauffé 
une  seconde  fois.  Le  même  traitement  ayant  été  répété  une 
troisième  fois,  le  liquide  émettait  des  vapeurs  d'acide  chlor- 
hydrique. On  a  jugé  alors  l'action  terminée  et  ou  a  soumis 
le  produit  à  la  distillation  fractionnée.  Un  peu  d'eau  char- 
gée d'acide  chlorhydrique  a  passé  d'abord,  mais  bientôt  le 
thermomètre  s'est  élevé  à  iio  degrés,  s'est  n^aintenu  pen- 
dant quelque  temps  entre  iio  degrés  et  114?  et  a  fini  par 
monter  à  i3o  degrét.  Vers  i4o  tout  avait  passé  à  la  distilla- 
tion. Il  ne  restait  donc  plus  de  glycol. 

Le  produit  qui  avait  passé  de  iio  à  1 14?  quoique  abon- 
dant, n'était  pas  pur  \  il  était  acide  et  renfermait  encore  de 
l'eau.  Après  plusieurs  distillations  fractionnées,  le  point 
d'ébuUition  des  liquides  qui  avaient  passé  au-^dessus  de  1 14 
degrés  s'est  rapproché  de  i3o  degrés,  et  on  a  fini  par  obte- 
nir un  liquide  dont  le  point  d'ébuUition  s'est  maintenu 
à  128  degrés  environ.  Ce  liquide  était  incolore,  neutre 
au  goût,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau.  Exposé 
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dans  la  flamme  d'une  lampe,  il  la  colorait  en  vert  en  brû-* 
lant  lui-même.  Il  a  donne  a  l'analyse  des  résultats  qui  con- 
duisent à  la  formule 

G'H'^Clô. 

0^^262  du  produit  bouillant  à  128  degrés  ont  donné  0,1 55 
d'eau  et  o,285  d'acide  carbonique. 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone ^9966  C*...  29,82 

Hydrogène...       6,56  Hf*...  6,21 

Chlore »  Cl .  . .  44  >  ^9 

Oxygène »  O.  ..  19,88 

100,00 

Ce  produit  résulte  évidemment  de  Faction  d'un  seul 
équivalent  d'acide  chlorhydrique  sur  i  équivalent  de  gly- 
col,  et  se  forme  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

€«H«Ô«H-HC1  =  C'H'C10^-ffô. 

Glycol.  Glycol  monochlorbydrique. 

J'indiquerai  plus  loin  la  réaction  de  la  potasse  sur  le 
glycol  monochlorhydrique,  et  je  me  réserve  d'étudier  plus 
tard  l'action  que  l'ammoniaque  exerce  sur  ce  composé. 
J'ajoute  que  le  glycol  monochlorhydrique  représente  du 
glycol  dans  lequel  i  équivalent  de  chlore  est  venu  pren- 
dre la  place  du  groupe  HO-,  Les  formules  suivantes  expri- 
ment ces  relations  : 

HH  p''      H  r 

Cl 

action  du  perchlotTire  de  phosphore  sur  le  glycol.  — 
Le  perchlorure  de  phosphore  réagît  avec  une  extrême  éner- 
gie sur  le  glycol.  Chaque  fragment  qu'on  y  projette  dispa- 
rait immédiatement  en  faisant  entendre  un  bruit  analogue 


• 
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*à  celui  d'un  fer  rouge  que  Ton  plonge  dans  l'eau.  Il  se  dé- 
gage d'abondantes  vapeurs  d'acide  clilorhydrique.  Pour 
modérer  la  réaction,  il  convient  d'entourer  d'un  mélange 
réfrigérant  le  vase  qui  contient  le  glycol.  A  mesure  que 
l'on  ajoute  du  perchlorure,  le  mélange  s'épaissit,  mais  il 
finit  par  se  liquéfier  de  nouveau  lorsque  la  quantité  de  per- 
chlorure atteint  le  rapport  de  2  équivalents  pour  i  équiva- 
lent de  glycol.  La  réaction  étant  beaucoup  moins  vive  à  la 
fin  de  l'opération,  il  est  nécessaire,  pour  la  compléter, 
d'enlever  le  vase  du  mélange  réfrigérant.  Lorsqu'elle  est 
achevée,  on  soumet  à  la  distillation  fractionnée  le  liquide 
limpide  obtenu,  et  l'on  recueille  à  part  ce  qui  passe  avant 
100  degrés.  Les  portions  qui  distillent  au-dessus  de  cette  tem- 
pérature constituent  essentiellement  du  chloroxyde  de  phos- 
phore. Les  premières  parties  sont  formées  par  un  mélange 
de  chloroxyde  et  de  liqueur  des  Hollandais.  On  les  agite 
avec  de  l'eau  froide,  qui  décompose  rapidement  le  chlor- 
oxyde. Le  résidu  est  un  liquide  oléagineux,  plus  dense  que 
l'eau,  neutre,  doué  d'une  odeur  aromatique  particulière  et 
d'une  saveur  sucrée.  Il  a  été  déshydraté  par  le  chlorure  de 
calcium  et  distillé.  La  plus  grande  partie  a  passé  vers 
84  degrés. 

o^^Si  i5  de  ce  liquide  ont  donné  0,120  d*eau  et  0,277  d'acide 
carbonique. 

£n  centièmes  : 

Expérience. 

C4arbone ....  24  >  24 
Hydrogène.  .  4>27 
Chlore » 

100,00 

On  voit  que  le  liquide  analysé  présente  exactement  la 
composition  de  la  liqueur  des  Hollandais.  Son  identité  avec 
le  chlorure  d'éthylène  a  d'ailleurs  été  vérifiée  par  l'action 
de  la  potasse  alcoolique.  Mêlé  avec  ce  réactif  et  chauffé 


Théorie. 

\J     .  •  . 

a4,24 

H*... 

4,04 

Cl*... 

71,72 

(  4"  ) 

doucement,  il  a  été  dticomposé  avec  formation  de  cUloiui-c 
de  potassium  et  dégagement  d'uQ  gaz  combustible  et  brû- 
lant avec  une  flamme  éclairante  et  bordée  de  vert. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  par  l'action  du  pcr- 
clilorure  de  phosphore  sur  le  glycol,  il  se  forme  de  la  li- 
queur des  Hollandais  ou  chlorure  d'éthylèue.  Ce  chlorure 
prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 
t:'  H=  O'  +  2  PhCl'  =  t'H'CP  -t-  aPhO  Cl'  +  2HCI. 

Glycol.  Chlorure  d'étb;1èiie. 


Les  expériences  suivantes  ont  été  faites  en  vue  de  pré- 
parer l'élher  du  glycol.  Ou  sait,  d'après  les  recherches  de 
M.  Williamson,  que  Tétfaer  ordinaire  se  forme  par  l'action 
de  l'iodure  d'éthyle  sur  l'alcool  sodé.  On  a  tenté  d'abord 
de  réaliser,  dans  des  circtAstances  analogues,  la  formation 
de  l'éther  du  glycol. 

Action  du  bromure  tTéthylène  sur  le  glycol  disodé.  — 

8S',4  de  glycol  disodé  }  ^  ,  J0*  ont  été  introduits  dans  un 
ballon  avec  la  grammes  de  bromure  d'éthylène.  Le  ballon 
a  été  mis  en  communication  avec  un  récipient  entouré  d'un 
mélange  réfrigérant  et  auquel  était  adapté  un  tube  de  déga- 
gement propre  à  recueillir  les  gaz. 


L'appareil  éuut  ainsi  disposé,  on  a  chauffé  le  ballon  au 
baîn-marie  pendant  plusieurs  heures.  Il  ne  s'est  dégage  que 
quelques  bulles  d'aîr.  Dans  le  récipient  s'est  condensé  un 
liquide  très-volatil,  inflammable,  brûlant  avec  une  flamme 
fuligineuse  et  avec  dégagement  de  vapeurs  d'acide  brom- 
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hydrique;  ce  liquide,  insoluble  dans  Teau  et  plus  dense 
qu'elle,  était  du  bromure  d'aldéhydène,  ^'H'^Br. 

Le  ballon  renfermant  le  résidu  ayant  été  cbaufTé  au  bain 
d'huile  à  a5o  degrés,  il  a  passé  une  petite  quantité  d'un  li- 
quide d'où  Von  a  retiré  par  la  distillation  i^'yS  de  glycol  pur 
régénéré.  Ces  faits  indiquent  que  la  moitié  seulement  du 
glycol  sodé  a  été  attaquée  par  le  bromure  d'éthylène  et  que 
les  produits  de  cette  réaction  sont  du  glycol  régénéré  et  du 
bromure  d'aldéhydène  selon  Téquation 

^J^'J*jo«-h2G«H*Br*===2G«H»Br+2BrNa  +  €^ 

Glycol  disodé.        Bromure  bromure  Glycol. 

d^éthylène.  d^aldéfafydène. 

Pour  prouver  qu'il  en  est  réellement  ainsi,  on  a  examiné 
le  résidu  solide  contenu  dans  le  ballon.  Dissous  dans  l'eau, 
il  s'est  montré  fortement  alcalin,  preuve  évidente  qu'il  res- 
tait du  glycol  disodé.  Il  renfermait  à  l'état  de  bromure  4^'^gi 
de  brome,  c'est-à-dire  sensiblement  la  moitié  du  brome 
contenu  dans  les  i  a  grammes  de  bromure  d'éthylène  em- 
ployés. 

Cette  expérience  prouve  qu'il  est  impossible,  au  moins 
dans  les  conditions  où  l'on  a  opéré,  de  substituer  aux 
2  équivalents  de  sodium  du  glycol  disodé  le  radical  dîa- 
tomique  €*H*.   Elle  tend  à  démontrer  que  le  composé 

l^jTj*!  O',  qui  serait  au  glycol  I    tjj    |0*  ce  que  Téther 

IgiTTBjô^'està  Talcool  I     Tj    jô^',  n'existe  réellement  pas. 

En  tentant  l'expérience  dont  on  vient  d'indiquer  les  résul- 
tats, on  avaii  espéré  que  ce  composé  se  formerait  en  vertu 
de  la  réaction  suivante  : 


G«H 

Na 


Action  du  bromure  (Taldéhydène  sur  le  glycol  mono- 
sodé,  —  On  a  voulu  s'assurer  si  l'élher  double  dont  il  s'agit 
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se  formerait  par  Inaction  du  bromure  d'aldéhjdèae  sur  le 
glycol  monosodé,  selon  réquation  : 

t'H'Naô*  4-  €'H5Br  =  G*H»Ô«  -h  BrNa. 

Glyool  moROsodé.        Bromure 

d'aldéhydène. 

On  a  dissous  7  grammes  de  sodium  dans  1 8  grammes  de 
glycoly  et  on  a  ajouté  au  glycol  monosodé  formé  3o  gram- 
mes de  bromure  d'aldéhydène.  Le  mélange  a  été  chauffé 
pendant  plusieurs  heures,  au  bain-marie,  dans  un  grand 
matrasen  verre  très-épais  (i).  L'expérience  terminée,  on  a 
plongé  le  matras  dans  un  mélange  réfrigérant  et  on  en  a 
cassé  la  pointe  effilée.  Un  gaz  .violemment  comprimé  s'est 
dégagé  avec  une  sorte  d'explosion.  On  en  a  recueilli  plu- 
sieurs éprouvettes  et  on  Ta  traité  par  le  chlore.  Il  s  est 
formé  des  gouttelettes  oléagineuses  que  la  potasse  alcooli- 
que a  décomposées  avec  dégagement  d'un  gaz  inflammable 
et  brûlant  avec  une  flamme  bordée  de  vert.  D'après  cela,  il 
semble  que  le  gaz  qui  a  été  ainsi  traité  était  du  gaz  oléfîant. 

'  Le  matras  a  été  chauffé  ensuite  au  bain  d'huile,  graduel- 
lement jusqu'à  3oo  degrés.  A  une  température  élevée,  il 
s'en  est  dégagé  des  vapeurs  qui  se  sont  condensées*^  en  un 
liquide  épais  et  sucré.  Ce  liquide ,  dont  on  a  recueilli 
6  grammes,  présentait  exactement  la  composition  du  glycol. 
Le  résidu  était  formé  de  bromure  de  sodium  et  d  une 
petite  quantité  d'un  sel  de  soude  soluble  dans  l'alcool.  La 
solution  alcoolique  évaporée  à  siccité,  reprise  par  l'eau  et 
distillée  avec  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  a  donné 
un  liquide  acide  doué  de  l'odeur  de  l'acide  acétique,  mais 
réduisant  le  nitrate  d'argent. 

action  du  chlorure  de  zinc  sur  le  glycol.  —  Le  glycol 
dissout  le  chlorure  de  zinc  anhydre  abondamment  et  avec 
dégagement  de  chaleur.  Lorsqu'on  abandonne  le  mélange  à 


(1)  Du  premier  matras  dans  lequel  on  avait  foit  Teipérience  avec  10  gram- 
mes de  glycol ,  a  sauté  avec  une  violeute  explosion. 


1 
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lui-même,  on  n'observe  aucune  réaction,  si  ce  n*est  que  le 
liquide  sirupeux  sesolidîfie  par  le  refroidissement.  II  se  forme 
sans  doute  dans  cette  circonstance  une  combinaison  de  glycol 
et  de  chlorure  de  zinc.  Par  Faction  de  la  chaleur  sur  ce  mé- 
lange, il  se  produit  une  réaction  très-vive.  Pour  l'étudier, 
on  a  introduit  3o  grammes  de  glycol  dans  un  ballon  ispacieux 
et  on  a  ajouté  peu  à  peu  5o  grammes  de  chlorure  de  zinc 
récemment  fondu  et  pulvérisé.  Le  ballon,  surmonté  d'un 
tube  recourbé  à  angle  aigu^  a  été  plongé  dans  un  bain 
d^ huile  et  chauffé  graduellement  jusqu'à  dSo  degrés.  Le 
contenu  s'est  boursouflé  beaucoup  et  d'abondantes  vapeurs 
se  sont  dégagées.  On  les  a  condensées  dans  un  récipient 
entouré  d'un  mélange  réfrigérant.  Aucun  gaz  ne  s'est  dé- 
gagé. L'opération  terminée,  on  a  trouvé  dans  le  ballon  un 
résidu  noirci,  et  dans  le  récipient  deux  liquides,  une  couche 
oléagineuse  au-dessus  d'un  liquide  aqueux.  On* les  a  séparés 
à  l'aide  d'un  entonnoir.  Le  liquide  aqueux  renfermait  deux 
produits  en  dissolution  :  de  l'aldéhyde  et  un  liquide  volatil 
vers  70  ou  80  degrés.  On  l'a  distillé  en  ayant  soin  de  condenser 
les  vapeurs  dans  un  petit  ballon  entouré  d'un  mélange  ré- 
frigérant. On  a  arrêté  la  distillation  lorsque  le  thermo- 
mètre a  atteint  gS  degrés.  Le  liquide  distillé  a  été  soumis  à 
une    seconde   rectification.    Il  a  commencé  à  bouillir  à 
22  degrés,  et  on  n'a  recueilli  que  ce  qui  a  passé  avant  4o  de- 
grés. Ce  produit  était  un  liquide  incolore  très-mobile,  exha- 
lant l'odeur  caractéristique  de  l'aldéhyde.  On  Ta  étendu  de 
3  fois  son  volume  d'éther  anhydre  et  on  a  dirigé  dans  le 
mélange  un  courant  de  gaz  ammoniac.  D'abondants   cris- 
taux d'aldéhyde-ammoniaque  se  sont  formés.  On  en  a  dis- 
sous une  petite  quantité  dans  Tcau,  et  on  a  ajouté  à  la  solu- 
tion quelques  gouttes    de  nitrate  d'argent.  En  chauffant 
doucement  on  a  obtenu  un  miroir  d'argent  métallique. 

Le  liquide  volatil  au-dessus  de  40  degrés  qui  était  resté 
dans  le  ballon  après  la  distillation  de  l'aldéhyde,  a  été  traité 
par  quelques  fragments  de  chlorure  de  calcium  sec,  qui  s'y 
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est  (lissons  5  en  même  temps  une  couche  éthérée  insoluble 
s^est  formée  à  la  surface  de  la  solution  aqueuse.  On  a  séparé 
ce  liquide  à  l'aide  d'un  petit  entonnoir,  et,  après  l'avoir 
déshydraté  sur  un  petit  fragment  de  chlorure  de  calcium, 
on  l'a  rectifié. 

Il  a  passé  d'abord  un  peu  d'aldéhyde,  mais  le  thermo- 
mètre s'est  élevé  rapidement  à  70  degrés.  Il  n'est  pas  resté 
stationnaire  à  cette  température,  mais  il  a  continué  a  mon- 
ter jusqu'au  delà  de  100  degrés.  On  a  recueilli  un  produit 
passant  vers  80  degrés  et  un  autre  passant  de  90  à  100  de- 
grés. Le  premier  était  doué  d'une  odeur  très-pénétrante  et 
d'une  saveur  remarquablement  acre  et  piquante.  Il  était 
miscible  à  l'eau  en  toutes  proportions,  et  la  solution  rédui- 
sait instantanément  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 

o^%i525  de  ce  liquide  ont  donné  o,  i3i  d'eau  et  o,3o6  d'acide 
carbonique. 

En  centièmes  : 

Expérience.        Théorie. 

Carbone 54>7  5.J,5 

Hydrogène.  ..       9,5  9,0 

Oxygène. ...  »  36,5 

100,0 

D'après  cette  analyse,  ce  liquide  serait  isomérique  avec 
l'aldéhyde.  Le  produit  qui  a  passé  entre  90  et  100  degrés 
renfermait 

C. • . . .     5^ ,4 

H.  . . .       9,6 

Il  est  probablement  identique  au  précédent  dont  il  possède 
Todèur,  la  saveur  et  la  solubilité  dans  l'eau.  Seulement  il 
est  mélangé  d'une  petite  quantité  des  produits  riches  en 
carbone  dont  on  trouve  l'analyse  à  la  page  suivante.  C'est 
ce  mélange  qui  élève  le  point  d'ébullition  du  liquide  dont 
il  s'agit.  Quoi  qu'il  en  soit,  j'ai  obtenu  une  quantité  trop 
peu  considérable  du  liquide  volatil  et  acre  dont  je  viens  de 
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donner  Tanalyse,  pour  pouvoir  me  prononcer  sur  sa  nature. 
Il  n^est  pas  impossible  que  ce  soit  rhomologue  de  Talcool 
acrylique  G'^  H® O. 

Le  liquide  oléagineux  dont  il  a  été  question  plus  haut  et 
qui  avait  été  séparé  des  produits  aqueux  formés  en  même 
temps  que  lui,  n'était  pas  un  produit  homogène.  Il  a  été 
distillé,  mais  son  point  d'ébuUition  s'est  élevé  presque  uni- 
formément de  loo  à  s5o  degrés,  et  à  cette  température  tout 
n'avait  pas  passé.  Voulant  me  rendre  compte  d'une  manière 
générale  de  la  composition  de  ce  liquide,  j'ai  soumis  à  l'ana- 
lyse les  portions  qui  avaient  passé  vers  20a  degrés. 

o^'j^GiS  ont  donné  o,25i  d'eau  et  0,810  d'acide  caiiioniqae. 

En  centièmes  : 

Carbone ^4^4 

Hydrogène   . .  10,6 

Oxygène 5,o 

On  voit  que  ce  produit  est  très-riche  en  carbone  et  qu'il  ne 
contient  presque  pas  d'oxygène.  C'est  peutr-être  un  mélange 
d'hydrogènes  carbonés  avec  quelque  produit  oxygéné.  Dans 
tous  les  cas  le  carbone  y  prédomine  par  rapport  à  l'hydro- 
gène, ce  dont  il  est  facile  de  s'assurer  en  divisant  les  nom- 
bres ci-dessus  par  les  équivalents  respectifs.  Il  doit  eu  être 
ainsi.  En  effet,  on  peut  regarder  ce  produit  oléagineux 
comme  résultant  d'une  déshydratation  plus  complète  que 
celle  qui  donne  naissance  à  l'aldéhyde.  Le  glycol  contient 
2  équivalents  d'oxygène  (i),  qui  en  définitive  peuvent  être 
enlevés  à  l'état  d'eau.  En  perdant  2  équivalents  d'eau,  il  se 
transformerait  en  un  hydrogène  carboné  -G' H*  qui  n'existe 
probablement  pas  à  l'état  de  liberté,  et  qui  à  l'état  nais- 
sant se  transforme  par  une  véritable  complication  molécu- 
laire en  carbures  d'hydrogène  où  le  carbone  prédomine. 
En  ce  qui  concerne  la  formation  de  produits  oxygénés,  on 
peut  s'en  rendre  compte  en  admettant  que  plusieurs  équi- 

(i)  O  ==  16. 
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valeuts  de  glycol  subissent  une  déshydratation  plus  complète 
que  celle  qui  donne  naissance  à  Taldéhyde,  moins  complète 
que  celle  qui  donne  naissance  à  des  hydrogènes  carbonés. 
Ainsi^  on  peut  avoir  : 

/iC*H«ô»  =  €«"H*^"+*^Ô  4-  (2n—i)  H«ô 

oudWtres  réactions  analogues  à  celle-ci. 

Dans  tous  les  cas,  le  chlorure  de  zinc  agit  en  sollicitant 
la  formation  de  Teau.  En  enlevant  au  glycol  2  équivalents 
d'eau,  il  le  convertit  en  aldéhyde  : 

Glycol.  Aldéhyde. 

Je  dois  ajouter  que  le  chlorure  d'antimoine  SbCl'  se 
dissout  en  abondance  dans  le  glycoL  Lorsqu'on  soumet  le 
mélange  à  la  distillation,  il  passe  des  vapeurs  d'acide  chlor- 
hydrique  et  un  liquide  acide  auquel  vient  se  mêler  du  chlo- 
rure d'antimoine  ;  le  résidu  noircît  considérablement.  Dans 
cette  réaction,  beaucoup  moins  nette  que  celle  que  déter- 
mine le  chlorure  de  zinc,  je  n'ai  pas  obsejrvé  la  formation 
de  l'aldéhyde. 

ÉTHERS    DU    GLYCOL. 

Oxyde  {Téthylène.  —  Le  glycol  monochlorhydrique  est 
instantanément  décomposé  par  une  solution  aqueuse  de 
potasse  avec  formation  de  chlorure  de  potassium  et  dégage- 
ment d'un  gaz  et  plutôt  d'une  vapeur  inflammable  et  brû- 
lant à  la  manière  du  gaz  oléfiant  lui-même.  Ce  corps  est 
J'oxvde  d'éthylène.  Sa  formation  dans  la  réaction  de  la  po- 
intasse sur  le  glycol  monochlorhydrique  s'explique  aisément. 
^Ën  perdant  les  éléments  de  l'acide  chlorhydrique,  cette 
^mbiitftison  chlorée  se  transforme  en  oxyde  d'éthylène  : 

€*H»  Clô  =  €' H*  O -H  HCl. 

--   Ce  produit  se  dégage  rnstantanemeiit  et  en  abondance, 
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lorsqu'on  ajoute,  par  petites  portions,  une  solution  de  po- 
tasse à  du  glycol  monochlorhydrique.  On  le  condense  dans 
un  récipient  entouré  d'un  mélange  réfrigérant  et  renfer- 
mant quelques  fragments  de  chlorure  de  calcium  sur  le^ 
quels  on  rectifie  le  produit  obtenu. 

La  composition  de  l'oxyde  d'éthylène  est  donnée  par  les 
analyses  suivantes  : 

I.  o«%3665  de  matière  ont  donné  0,807  d'eau  et  0,781  d'acide 
carbonique. 

II.  o^'',3o7  de  matière  ont  donné  0,249  d'eau  et  0,616  d*acicle 
carbonique. 

En  centièmes  : 

Expériences. 
I.  II.  Théorie. 

Carbone....     54^39       54,71  C  .      54» 54 

Hydrogène..       9  ^^9         9>oo  H*...        9»  09 

Oxygène. ...  »  »  O. ..      36,37 

100,00 
Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

€*H*0 

qui  a  été  vérifiée  par  la  détermination  de  la  densité  de  vapeur 
de  la  substance.  Voici  les  données  de  cette  expérience,  qui  a 
été  faite  d'après  la  méthode  de  Gay-Lussac  : 

Poids  de  la  substance o^^  i65. 

Baromètre 0^,746, 

Différ.  du  niveau  du  mercure. .  o™,  1 35, 

Température  du  bain 78**, 

Volume  à  78  degrés i4i***^,5. 

On  en  déduit  pour  la  densité  de  vapeur  cberchée  k 
nombre  1,4^2.  La  théorie  indique  le  nombre  i,52. 

On  voit  que  l'oxyde  d'éthylène  est  isomérîque  avec  l'al- 
déhyde. Il  s'en  distingue  par  quelques-unes  de  ses  pro- 
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priétés;  il  s'enrapprochepard'aulres(i).  Sous  la  pression  do 
o'",7465,  il  bout  à  -f-  i3",5;  l'aldéhyde  bout  à  p.i  degrés. 
Comme  Taldéhyde,  l'oxyde  d'éthylène  se  dissout  en  toutes 
proportions  dans  Teau  et  réduit  le  nitrate  d'argent.  Mélangé 
avec  Téther  ammoniacal^  il  ne  forme  pas  ces  cristaux  bien 
connus  qui  caractérisent  l'aldéhyde.  Le  perchlorure  de 
phosphore  Tattaque  avec  une  grande  violence  et  le  convertit 
en  chlorure  d'éthylène  en  même  temps  qu'il  se  forme  du 
chloroxyde  : 

PCP  -h  C«H*  ô  =  PO  CP  -h  G'  H*  CP. 

Le  chlorure  C* H*  CP,  obtenu  dans  cette  réaction,  possède 
le  point  d'ébullition  84  degrés,  et  la  composition  de  la 
liqueur  des  Hollandais. 

J'attache  quelque  poids  à  cette  expérience  :  elle  prouve, 
selon  moi,  que  l'oxyde  d'éthylène  peut  régénérer  les  combi- 
naisons du  glycol  et  au  besoin  le  glycol  lui-même.  Cet 
oxyde  représente  le  vrai  éther  ou,  si  l'on  veut,  l'anhydride 
du  glycol. 

Action  de  Viodure  d'éthyle  sur  le  glycol  sodé^  éiliyl- 
glycol.  —  On  a  dissous  dans  12  grammes  de  glycol  4^^?^^ 
de  sodium  et  à  la  masse  blanche  obtenue  renfermant  du 
glycol  monosodé  C*H*NaO^,  on  a  ajouté  27  grammes 
d'iodure  d'éthyle,  et  on  a  chauffé  au  bain-marie  dans  un 
ballon  surmonté  d'un  tube  à  boule  qui  permettait  aux  va- 
peurs dégagées  de  se  condenser,  et  au  produit  condensé  de 
refluer  dans  le  ballon.  —  Au  bout  de  quelques  heures,  la 
réaction  était  terminée.  On  a  plongé  le  ballon  dans  un  bain 


(i)  Lor8qu''on  dirige  la  vapeur  do  Poxyde  d^éthylène  dans  une  solution  re- 
froidie de  bisulfite  de  soude,  celle  ci  se  prend  en  une  masse  de  cristaux. 
Mais  ces  cristaux  ue  constituent  pas  une  combinaison  d'^oxydc  d^éthylène  et 
de  bisulfite,  ainsi  que  je  Tavais  annoncé.  {Comptes  rendus,  tome  XLVIiJ, 
page  102.)  Au  reste,  je  décrirai  dans  un  Mémoire  spécial  les  propriétés 
remarquables  de  Toxyde  d^étliytène  et  de  ses  homologues. 
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d'huile  qu'on  a  chaude  graduellement  jusqu'à  i5o  degrés. 
On  a  recueilli,  dans  un  récipient  bien  refroidi,  lo  grammes 
d'un  liquide  limpide  et  éthéré;  dans  le  ballon  il  est  resté 
un  résidu  pesant  29  grammes  et  formé  par  de  l'iodure  de 
sodium  (la  quantité  calculée  est  26^,9).  Le  liquide  éthéré  a 
été  soumis  à  la  distillation;  l'ébuUition  a  commencé  à  iio 
degrés  ;  le  thermomètre  est  monté  rapidement  à  i  ao  d^rés, 
et  la  plus  grande  partie  du  liquide  a  passé  entre  laS  et 
i35  degrés.  —  Redistillé,  ce  dernier  produit  a  passé  en  en- 
tier vers  127  degrés.  C'était  un  liquide  éthéré,  doué  d'une 
odeur  très-agréable,  et  dont  voici  l'analyse  : 

o''',359  de  matière  ont  donné  0,875  d'eau  et  0,765  d'acide  car- 
bonique. 

Dans  une  autre  opération,  où  l'on  a  employé  6  grammes 
de  glycol  et  2^*^,  2  de  sodium^  on  a  séparé  par  la  distillation 
fractionnée  un  liquide  bouillant  vers  i35  degrés.  En  voici 
l'analyse  : 

0^^2995  de  matière  ont  donné  0,3 10  d'eau  et  o,6o3  d'acide 
carbonique. 

Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 


Expériences. 
ï.               II. 

Théorie. 

1270          1350 

G*H^^a*     C«ff*0' 

Carbone .... 

57,35     54,90 

53,33            61,01 

Hydrogène . . 

11,59      ll>lï' 

II, n             11,86 

On  voit  par  ces  nombres  que  le  liquide  analysé  était 
un  mélange  d'éthylglycol  -G^H^^O*  et  de  diéthylglycol 
€*H**0*.  L'éthylglycol  prédomine  de  beaucoup  dans  celui 
dont  le  point  d'ébuUition  était  situé  vers  i35  degrés.  Ce 
produit  s'est  évidemment  formé  par  la  substitution  d'un 
équivalent  d'éthyle  à  l'équivalent  de  sodium  du  glycol, 


o  : 

r. 
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selon  l'ëquation  : 

U  est  mêlé  de  diéthylglycol  par  la  raison  que,  dans  raction 
du  sodium  sur  le  glycol,  il  se  forme  toujours  une  certaine 
quantitéde  glycoldîsodéfi*H*Na'0',  indépendamment  du 
glycol  monosodé.  Pour  l'obtenir  à  Fétat  de  pureté,  il  fau- 
drait opérer  sur  de  grandes  quantités  et  séparer  les  deux 
éthylglycols  par  la  distillation  fractionnée.  Je  ferai  remar* 
quer  d^ailleurs  que  le  point  d'ébullition  du  glycol  mono^ 
éthylé  doit  être  situé  au-dessus  de  celui  du  diéthylglycol, 
c'est-à-dire  qu'il  doit  être  intermédiaire  entre  les  points 
d'ébuUition  du  glycol  (197  degrés)  et  du  diéthylglycol 
(ia3  degrés). 

Quoi  qu'il  en  soit,  pour  s'assurer  que  le  liquide  bouillant 
à  127  degrés  était  vraiment  un  mélange  d'élhylglycol  et  de 
diéthylglycol,  on  en  a  pris  la  densité  de  vapeur.  Voici  les 
données  de  l'expérience  : 

Excès  de  poids  du  ballon,  o^'',t247» 

Température  du  bain. .  . .  198°, 

Tempérât,  de  la  balance.  .  18% 

Baromètre o"*>7669, 

Capacité i  ']5^^, 

Air  restant. 1*^. 

On  en  déduit,  pour  la  densité  de  vapeur  cherchée,  le 
nombre  3,4i8,  intermédiaire  entre  3, 116,  densité  théo- 
rique de  l'éthylglycol,  et  4)085,  densité  théorique  du  dié- 
thylglycol. 

DiéthylgfycoL  —  A  7^*^,5  du  liquide  éthéré  renfermant 
l'éthylglycol,  on  a  ajouté,  par  petits  fragments,  2  grammes 
de  potassium.  Ce  métal  a  vivement  attaqué  l'éthylglycol  en 
dégageant  de  Thydrogène  :  on  a  obtenu  une  masse  solide, 
blanche,  renfermante*  H*  (€*H'^)KO*,  à  laquelle  on  a  ajouté 
8  grammes  d'iodure  d'éthyle.  La  réaction  a  été  immédiate, 
et  il  s'est  formé  du  diéthylglycol  et  de  l'iodure  de  potas- 


% 
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si  uni  selon  réqualion  : 

Par  la  distillation,  on  a  obtenu  9  grammes  d'un  liquide 
éthéré  qui  a  été  traité  de  nouveau  par  un  globule  de  potas- 
sium et  par  quelques  gouttes  d'éther  iodhydrique.  En  der- 
nier lieu,  il  a  été  rectifié  sur  un  excès  de  potassium. 

On  a  obtenu  ainsi  un  liquide  incolore,  très-mobile,  doué 
d'une  odeur  éthérée  fort  agréable.  C'est  le  diéthylglycol 
dont  la  composition  a  été  établie  par  les  analyses  suivantes: 

I.  0^^272  de  matière  ont  donné  0,295  d'eau  et  0,609  d'acide 
carbonique. 

II.  o^'',275  d*un  produit  provenant  d'une  autre  opération  ont 
donné  o,3o5  d^eau  et  0,617  diacide  carbonique. 

En  centièmes  : 

Expériences. 

I.  II.  Théorie. 

Carbone..,      61,06         61,18  41®...      61,01 

Hydrogène.      i2,o3  i2,3i  H'^  .  .      11,86 

Oxygène.  .  .  »  »  O^  . .  .     27 , 1 3 

100,00 

Le  diéthylglycol  bout  à  1 23^,5  à  o"*,7588.  Ce  point  d'é- 
bullitiou  le  distingue  de  son  isomère,  l'acétal,  qui  bout 
à  io4  degrés.  Sa  densité  à  o^  est  de  0,7993*,  sa  densité 
de  vapeur  a  été  trouvée  de  4)095-  Voici  les  données  de 
rcxpérience  : 

Excès  de  poids  du  ballon. .  . .  o^',538, 

Température  du  bain 212°, 

Température  de  la  balance. .  .  i6°,5, 

Baromètre o"*,76i. 

Capacité 3i2*^S 

Air  restant 4*^*^. 

La  densité  théorique  est  de  4î085  pour  une  condensation 
on  2  volumes. 
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ÉTHBRS  COMPOSÉS  DU   GLYCOL. 

Glycol  diacétùfue,  —  La  préparation  de  ce  produit  a  élé 
décrite  en  détail  page  4o6.  On  le  purifie  par  la  distillation 
fractionnée  en  ne  recueillant  que  ce  qui  passe  au-dessus  de 
180  degrés. 

A  Fétat  de  pureté,  le  glycol  diacétique  est  un  liquide  in- 
colore, neutre,  doué  d'une  légère  odeur  acétique^  surtout 
lorsqu'il  est  chaud.  Sa  densité  à  o  degré  est  de  i^iaS.  II 
bout  de  186  à  187  degrés. 

n  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  Versé  dans  une  petite  quantité  d'eau,  il  forme  au 
fond  de  ce  liquide  une  couche  oléagineuse.  Il  se  dissout 
dans  7  fois  son  volume  d'eau  à  22  degrés.  Le  chlorure  de 
calcium  le  sépare  de  cette  dissolution. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

(G*  H»  O)*  I  ^  ' 
qui  se  déduit  des  analyses  suivantes  : 

I.  0^,3']']  de  matière^ont  donné  0,248  d'eau  et  0,6715  d'acide 
carbonique. 

II.  0^,521 5  de  matière  ont  donné  0^34 1  d'eau  et  0,928  d'a- 
cide carbonique. 

m.  •o*',395  de  matière  ont  donné  0,262  d'eau  et  0,706  d*acide 
carbonique. 

En  centièmes  : 

Expériences. 
I.  H  III. 

Carbone 48,58      48,52      48,67 

Hydrogène.  .       7,80         7,25         7,86 
Oxygène ....  »  »  » 

100,00 
is%298  du  produit  analysé  ont  été  introduits  dans  un  tube 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3»  série,  T.  LV.  (Avril  iSSg.)  28 


Théorie. 

X?    .  •  . 

49»3i 

H".. 

6,84 

O*.  . 

43,85 
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avec  un  excès  d'hydrate  de  baryte  ^  le  tube,  ferme  à  la  lampe^ 
a  été  chauffé  au  bain-marie  pendant  douze  heures,  puis  à 
1 20  degrés  pendant  vingt-quatre  heures  ;  au  bout  de  ce  temps, 
on  a  laissé  refroidir,  on  a  saturé  le  liquide  barytîque  par  Ta- 
cide  carbonique,  on  a  porté  à  Tébullition,  et,  après  avoir  fil- 
tré, on  a  précipité  par  Tacide  sulfurique.  On  a  recueilli  ainsi 
iK',^o  de  sulfate  de  baryte.  Cette  quantité  correspond  à 
1,8  équivalent  d'acide  acétique  pour  i  équivalent  de  la  com- 
binaison analysée.  Le  chiffre  i  ,8  est  assez  rapproché  de  2 
pour  qu'on  puisse  admettre  que  cette  combinaison  était 
formée  par  du  glycol  diacétique  auquel  était  mêlée  une  pe- 

(     €»HM 
tite  quantité  de  glycol  monoacétique  <€' H* Oj  O*.  Les 

(H) 
nombres  obtenus  pour  la  densité  de  vapeur  semblent  indi- 
quer encore  que  le  glycol  diacédque  analysé  notait  pas 
exempt  de  glycol  monoaeétique.  Voici  ces  nombres  : 

Excès  de  poids  du  ballon. . . .  o^'',337, 

Température  du  bain 261®, 

Température  de  la  balance. . .  22% 

Baromètre. 759"***' ,5, 

Capacité  du  ballon i73^, 

Air  restant o'^*',3. 

On  en  tire  pour  la  densité  de  vapeur  cherchée  le  nombre 
4,744-  l^a  densité  de  vapeur  théorique  du  glycol  diacétique 
est  de  5,o5i.  La  densité  de  vapeur  théorique  du  glycol  mo- 
noacétique est  de  3,601 . 

Glycol  dibutyîique,  —  On  a  chauffé  pendant  plusieurs 
jours  au  bain-marie  une  pâte  formée  par  90  grammes  de 
butyrate  d'argent,  48  grammes  de  bromure  d'éthylène,  et 
une  quantité  suffisante  d'acide  butyrique.  On  a  épuisé  par 
l'éther  le  produit  de  la  réaction,  on  a  filtré  et  on  a  distillé. 
L'éthera  distillé  d'abord,  puis  l'acide  butyrique  libre;  en- 
fin le  point  d'ébullition  s'est  élevé  au-dessus  de  200  degrés. 
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Entre  33o  et  341  degrés,  la  plus  grande  partie  du  liquide  a 
passé.  On  en  a  obtenu  une  quantité  notable,  et  il  semble 
que  la  réaction  du  bromure  d'éthylène  sur  le  butyrate  d'ar- 
gent soit  plus  nette  et  plus  facile  que  celle  du  même  bro- 
mure sur  l'acétate.  On  a  soumis  à  Tanalyse  le  produit  qui 
avait  pas$é  de  289  à  241  degrés. 

,  o^^ySiS  de  madère  ont  donné  0,263  d'eau  et  0,689  d'adde 
carbonique. 


En  centièmes  : 

Eipérience. 

Théorie. 

Carbone 

59,03 

rrio 
\jt    •  •  • 

59,40 

Hydrogène. . . 

9.'8 

H"... 

8,9' 

Oxygène 

» 

31,69 

100,00 

Pour  doser  la  quantité  d'acide  butyrique  que  renfermait 
le  produit  analysé,  on  a  fait  les  essais  suivauts  : 

0^,535  du  produit  bouillant  ver^  240  degrés  ont  été  chaufKes 
au  bain- marie  dans  un  tube  fermé  avec  une  solution  titrée  de  ba-  ' 
ryte.  L*acide  butyrique  a  neutralisé  une  quantité  de  baryte  cor- 
respondant à  o<'',246  d'acide  sulfurique  monohydraté.  Cette 
quantité  équivaut  à  o,44^  d'acide  butyrique.  Un  équivalent  du 
glycol  butyrique  analysé  renferme  par  conséquent  1,89,  soit 
2  équivalents  d'acide  butyrique. 

0^,3 10  du  produit  bouillant  à  23o  degrés  traités  comme  le 
précédent,  a  neutralisé  une  quantité  de  baryte  équiviilantà  0<'',i5o 
d'acide  sulfurique  monohydraté.  Cette  quantité  correspond  à  0,269 
d'acide  butyrique,  ce  qui  donne  pour  i  équivalent  de  la  combi- 
naison analysée  i  ,99,  soit  2  équivalents  d'acide  butyrique. 

Il  résulte  de  ces  analyses  que  la  composition  du  glycol 
dibutyrique  est  représentée  par  laformule 

C'est  un  liquide  incolore,  doué   d'une  odeur  butyrique 
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assez  prononcée  et  assez  tenace  lorsque  la  peau  en  est  im- 
prégnée. Sa  densité  à  o  degré  est  de  1 90^4.  Gomplétemeut 
insoluble  dans  Teau,  il  se  dissout  en  toutes  proportions  datis 
lalcool  etdansTéther.  Il  bout  vers  34<>  degrés  et  distille  sans 
altération. 

Gljcol  distéarique.  —  L'acide  stéarique  qui  a  été  em- 
ployé pour  la  préparation  de  ce  composé  était  fusible  à 
70  degrés  et  renfermait 

Carbone l^j^l  76,05 

Hydrogène....      12,81  1^967 

Il  a  été  transformé  en  stéarate  d'argent  sur  lequel  on  a  fait 
réagir  du  bromure  d'éthylène.  Le  produit  de  la  réaction  a 
été  épuisé  par  Téther  ;  la  solution  éthérée  a  été  traitée  par 
Thydrate  de  chaux,  filtrée  et  soumise  à  l'évaporation  spon- 
tanée. Elle  a  laissé  déposer  de  petits  mamelons  qui  ont  été 
comprimés  entre  des  feuilles  de  papier.  On  a  obtenu  ainsi 
de  petites  paillettes  brillantes,  légères,  fusibles  à  76  degrés, 
et  ressemblant  beaucoup  à  la  stéarine. 

o«%2i6  de  celte  matière  ont  donné  0,247  d'eau  et  0,604  d'a- 
cide carbonique. 


En  centièmes  : 

Expérience. 

Théorie. 

Carbone .... 

76. 

,25 

v7       .... 

76,76 

Hydrogène  • . 

12 

,69 

1J7* 

JLA         .    •    a    • 

12,46 

Oxygène.. . . 

y 

0 

v^      •      •    •    • 

10,78 

100, oa 

Cette  analyse  conduit  à  la  formule 

(C*«H"Ô)*) 

Gfycol  dibenzoïque.  — 68  grammes  de  benzoate  d'argent 
ont  été  mêlés  avec  29  grammes  de  bromure  d'éthylène,  et 
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le  mélange,  iutroduil  dans  un  ballon  à  long  col,  a  été 
chauffé  pendant  plusieurs  jours  au  bain^marie.  Le  produit 
de  la  réaction  a  été  repris  par  Téther,  la  solution  éthérée  a 
été  traitée  par  une  petite  quantité  de  chaux  éteinte,  filtrée 
et  distillée  au  bain-marie.  Le  résidu  s'est  rempli  de  cris- 
taux par  le  refroidissement.  Ces  cristaux  ont  été  séparés  de 
Teaumère,  pressés  entre  du  papier  et  purifiés  par  plusieurs 
cristallisations  dans  Féther. 

Par  Tévaporation  spontanée  ils  se  déposent  de  ce  liquide 
en  prismes  rhomboïdaux  droits,  brillants  et  incolores.  Ces 
cristaux  fondent  à  67  degrés  ;  le  liquide  bout  k  une  tempé- 
rature supérieure  au  point  d^ébullition  du  mercure,  et  dis- 
tille sans  altération.  La  potasse,  même  étendue,  dédouble 
cette  substance  à  chaud,  en  acide  benzoïque  et  eu  glycol. 
0^*^,713  ont  été  ainsi  saponifiés  par  la  potasse  pure;  le 
liquide  alcalin,  exactement  neutralisé  par  T acide  nitrique 
pur,  a  été  précipité  par  le  nitrate  d'argent.  On  a  recueilli 
iS',i4a   de  benzoate  dWgent.   D'après  cette  expérience, 

1  équivalent  de  la  combinaison  benzoïque  a  donné  1,9,  soit 

2  équivalents  d'acide  benzoïque,  ainsi  que  l'exige  la  for- 
mule 

^    "    ^  ""((G^H»Ô)M^- 
Cette  formule  se  déduit  d'ailleurs  de  l'analyse  suivante  : 

os',374  de  matière  ont  donné  0,1 8o5  d'eau  et  0,976  d'acide 
carbonique. 

En  centièmes  : 

Expérience. 
Carbone....      71» 16 
Hydrogène . .       5,35 
Oxygène. ...  » 

100,00 
Glycol  oxaUque.  —  100  grammes  d'oxalate  d'argent  ont 


Théorie. 

^ar     .  •  •  • 

71,11 

H'*.... 

5,18 

O* 

a3,7i 
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été  triturés  avec  60  grammes  de  bromure  d'éthylène,  et  le 
mélange  a  ^é  chauffé  pendant  plusieurs  jours  au  bain- 
marie,  La  réaction  étant  terminée,  on  a  épuisé  le  résidu 
par  Téiher,  on  a  traité  la  liqueur  éthérée  par  la  chaux,  on 
a  filtré  et  on  a  distillé  Téther  au  bain-marie.  Il  est  resté 
une  petite  quantité  d'un  liquide  doué  d'une  saveur  sucrée 
particulière,  insoluble  dans  Teau,  bouillant  à  une  tempé- 
rature élevée,  mais  paraissant  se  décomposer  par  la  distilla- 
tion. Traité  par  l'ammoniaque,  ce  liquide  a  donné  instan- 
tanément un  abondant  précipité  d'oxamide.  N'ayant  eu 
aucun  moyen  de  le  purifier,  je  n'ai  pas  obtenu  à  l'analyse 
des  résultats  corrects.  Je  ne  doute  point  cependant  que  le 
produit  obtenu  n'ait  renfermé  le  glycol  oxalique, 

Je  m'arrête  dans  cette  description  des  combinaisons  du 
glycol.  Des^  recherches  qui  sont  exécutées  actuellement 
dans  mon  laboratoire  vont  faire  connaître  bientôt  l'action 
des  acides  sur  le  glycol  et  l'existence  de  nombreux  compo- 
sés, éthers  mixtes,  combinaisons  azotées,  alcaloïdes,  etc., 
que  la  théorie  permet  de  prévoir. 

DEUXIÈME  PARTIE 

PROPYLGLYCOL. 

Préparation  du  propjlgtycol,  —  On  prépare  le  propyl- 
glycol  en  faisant  réagir  le  bromure  de  propylène  C'^H®  Br' 
sur  l'acétate  d'argent,  et  en  décomposant  par  un  alcali  le 
propylglycol  acétique  obtenu  fdans  cette  réaction.  J'ai 
indiqué  d^une  manière  détaillée  la  préparation^  du  bro- 
mure de  propylène  (i).  Pour  100  parties  de  bromure  on 
prend  167  d'acétate  d'argent  sec,  on  ajoute  au  mélange  une 
quantité  d'acide  acétique  cristallisable  suffisante  pour  for- 

1'))  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  lome  Ll,  page  86. 
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mer  une  bouillie  épaisse,  et  on  chaude  au  bain-marie. 
Quand  la  réaction  est  terminée,  on  laisse  refroidir,  on 
épuise  par  Téther,  on  distille,  on  recueille  séparément  ce 
qui  passe  entre  i4o  et  200  degrés.  C'est  le  propylglycol 
diacétique  impur.  Pour  en  retirer  le  propylglycol  lui-même, 
on  le  saponifie  par  une  solution  concentrée  et  chaude  de 
baryte  caustique,  en  opérant  comme  on  Ta  indiqué  plus 
haut  (page  409) . 

Dans  une  opération  où  Ton  avait  traité  3 10  grammes  de 
bromure  de  propylëne  par  54o  grammes  d'acétate  d'argent, 
on  a  obtenu  200  grammes  de  produit  passant  entre  i4o  et 
200  degrés,  et  45  grammes  de  propylglycol  pur. 

Il  est  important  de  faire  remarquer  qu'il  ne  faut  pas  éva- 
porer trop  loin  la  solution  d'acélate  de  baryte  et  de  propyl- 
glycol avant  de  la  traiter  par  l'alcool.  On  perdrait  du  pro- 
pylglycol en  poussant  Tévaporation  trop  loin.  En  effet,  les 
vapeurs  de  celte  substance  paraissent  posséder  à  100  degrés 
une  {dus  grande  tension  que  les  vapeurs  du  glycol.  Ce  qui 
le  prouve,  c'est  qu'en  soumettant  à  l'évaporation  spontanée 
le  liquide  aqueux  qui  distille  entre  100  et  1 10  dqgrés  ayant 
le  propylglycol,  on  en  retire  toujours  une  quantité  assez 
notable  de  ce  corps. 

On  peut  aussi  décomposer  le  glycol  diacétique  par  l'hy- 
drate de  potasse  sec,  comme  on  Ta  indiqué  en  traitant  de  la 
préparation  du  glycol.  Cependant  j'emploie  de  préférence 
le  procédé  par  là  baryte. 

Propriétés  du  propylgljcol.  —  A  l'état  de  pureté,  le  pro- 
pylglycol est  un  liquide  incolore,  visqueux,  inodore,  doué 
d'une  saveur  sucrée.  Sa  densité  est  de  i  ,o5 1  à  o  degré,  et  de 
I  ,o38  k  23  degrés. 

Il  bout  de  188  à  189  degrés,  la  boule  et  la  tige  du  ther- 
momètre étatit  baignés  par  la  vapeur,  et  un  fil  de  platine 
plongeant  dans  le  liquide.  Il  distille  sans  altération  jusqu'à 
la  dernière  goutte.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée 
égale  à  2,596.  Voici  les  données  de  l'expérience  : 


(  44a  ) 
Eli  centièmes  : 

Eipériencc.         €«Ag«ô*.    €^H*Ag«ô\ 

Carbone io,i8  7)^  '  11,32 

Hydrogène 0,58  o,oo  o,63 

La  composition  du  sel  d'argent  analysé  se  rapproche  da- 
vantage de  la  composition  du  malonate  d'argent  que  de  celle 
de  Toxalate.  Ce  produit  pouvait  être  un  mélange  de  malo- 
uate et  d^me  petite  quantité  d'oxala te  d'argent.  Cependant 
je  m'abstiendrai  de  formuler  une  conclusion  définitive  à 
cet  égard,  les  expériences  n'ayant  pas  pu  être  répétées  avec 
des  quantités  suffisantes  de  matière. 

Lorqu'on  fait  chauffer  légèrement  du  propylglycol  avec 
de  l'acide  nitrique  d'une  densité  de  i,i48,  la  réaction  est  à 
peide  moins  énergique  qu'avec  l'acide  plus  concentré.  Elle 
s'accomplit  plus  lentement  et  plus  régulièrement  lorsqu'on 
dispose  l'acide  et  le  propylglycol  étendu  d'eau  par  couches 
dans  une  éprouvette  étroite,  comme  je  l'ai  indiqué  en  trai- 
tant de  l'oxydation  du  glycol.  —  Mais  encore,  dans  ce  cas, 
il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  et  le  produit  principal 
de  la  réaction  est  de  l'acide  glycolique.  L'opération  ayant 
été  faite  sur  une  quinzaine  de  grammes  de  propylglycol,  on 
a  évaporé  dans  une  étuve  le  liquide  acide  obtenu.  11  est 
resté  un  sirop  épais  que  l'on  a  délayé  dans  l'eau  et  exacte- 
ment saturé  par  la  craie.  La  solution  a  été  évaporée,  puis 
précipitée  par  l'alcool.  Il  s'est  formé  un  dépôt  épais  et  abon- 
dant d'un  sel  de  chaux  qui  a  été  dissous  dans  l'eau  chaude, 
d'où  il  s'est  déposé  par  le  refroidissement  des  mamelons 
incolores  offrant  l'apparence  du  laetate  de  chaux.  Ce  sel 
était  du  glycolate  de  chaux,  comme  le  montrent  les  ana- 
lyses suivantes  faites  sur  le  sel  séché  à  lao  degrés  : 

I.  o«%3i65  de  matière  ont  donné  0,0986  d'eau  et  0,296  d'a- 
cide carbonique. 

II.  08% 322  de  matière  ont  donné  0,094  d'eau  et  0,298  d'a- 
cide carbonique. 

III.  o«'',254  ^^  matière  ont  donné  o,  179  de  sulfate  de  chaux. 
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En  centièmes  : 

Expériences. 
I.  II.  Théorie. 

Carbone 25, 5o  25,23  €*....  25,26 

Hydrogène.  ..  3,45  3,24  H'..,.  3,i5 

Calcinm 20,72             »  Ca....  2i,o5 

Oxygène »                 »  O*....  So,54 

100,00 

Ce  glycolate  de  chaux  ne  diffère  en  rien  de  celui  qui  a 
été  obtenu  avec  le  glycol  Iui-n)ème. 

L'eau  mère  alcoolique,  d'où  le  glycolate  de  chaux  s'était 
déposé,  a  été  évaporée  à  siccité  et  reprise  par  Talcool  ab- 
solu auquel  on  a  ajouté  une  petite  quantité  d'hydrate  de 
chaux.  La  solution  alcoolique  filtrée  et  évaporée  dans  le 
vide  a  laissé  une  matière  visqueuse  soluble  dans  l'eau.  Te 
n'ai  pas  pu  faire  l'analyse  de  cette  matière  qui  m'a  semblé 
s'acidifier  à  l'air  et  qui  constitue  peut-être  l'aldéhyde  de 
Facide  glycolique. 

Oxydation  lente  du  propylglycoL  —  On  dispose  au  fond 
d'un  matras  à  fond  plat  un  mélange  de  noir  et  d'épongé  de 
platine.  On  chasse  tout  l'air  du  matras  en  y  faisant  arriver 
un  courant  de  gaz  carbonique.  On  verse  ensuite  ttj^de- 
mént,  à  l'aide  d'un  tube  à  entonnoir  et  pendant  que  le  gaz 
passe  encore,  une  solution  de  propylglycol  dans  5  à  6  fois 
son  Volume  d'eau,  de  manière  à  humecter  uniformément 
le  platine.  On  bouche  ensuite  le  ballon  à  l'aide  d'un  bou- 
chon dans  lequel  on  engage  un  tube  droit  ouvert,  et  on  l'a- 
bandonne à  lui-même  pendant  huit  à  dix  jours.  L'aii  y  pé- 
nétrant peu  à  peu  par  diffusion,  l'oxydation  du  propylglycol 
s'accomplit  lentement.  On  reconnaît  les  progrès  de  l'oxy- 
dation à  Facidité  dé  plus  en  plus  prononcée  que  prend  le 
liquide  imprégnant  le  platine.  Quand  on  la  juge  terminée, 
on  ajoute  de  l'eau  chaude,  on  filtre,  on  lave  le  platine  qui 
reste  sur  le  filtre  et  on  neutralise  par  la  chaux  les  eai:x 
acides  filtrées.  La  solution  du  sel  calcaire  est  évaporée  pris- 
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que  à  siccilé  et  le  résidu  est  repris  par  l'alcool  absolu.  Il  se 
forme  un  précipité  de  glycolate  de  chaux,  tandis  que  dulac- 
tate  reste  en  dissolution.  La  solution  alcoolique  est  préci- 
pitée par  un  léger  excès  diacide  oxalique,  puis  filtrée;  la 
liqueur  acide,  débarrassée  de  Talcool  par  Tévaporation,  est 
reprise  par  Teau  et  neutralisée  à  chaud  par  Thydrocarbor 
uate  de  zinc.  Par  une  concentration  ménagée  et  par  le  re- 
froidissement, elle  donne  des  cristaux  de  lactate  de  zinc, 
dont  voici  Tanalyse  : 

I.  o*'',6i7  de  ce  sel  se  sont  effleuris  peu  à  peu  à  Pair  en  per- 
dant o,  io6  d*eau.  Cette  perte  correspond  à  17  pour  100  d*eau. 

II.  o<^,5ii  du  sel  efHeuri  ont  perdu,  parla  dessiccation  à  100 
degrés,  o,og6  d*eau.  Cette  perte  correspond  à  18,7  pour  100 
d'eau. 

III.  o^yi^oS  du  sel  sec  ont  donné  o ,  i53  d*«au  et  o,438  d'acide 
carbonique. 

lY.  oK',202  d*uo  sel  provenant  d'une  autre  préparation,  et 
séché  à  100  d^rés  comme  le  précédent,  ont  donné  0,078  d'eau  et 
0,216  d'acide  carbonique. 

En  centièmes  : 

Expériences. 
m.  IV.  Théorie. 

Carbone ^99^7  29,16  €'*....  29^50 

Hydrogène.  ..  4>^6  4»^^  H^*  •••  4>09 

Zinc »                  »  Zn....  27,04 

Oxygène »                  »  ô*. . . .  39,37 

100,00 

Le  sel  analysé  était  donc  du  lactate  de  zinc  pur.  Par  son 
exposition  à  l'air,  il  s'était  effleuri,  circonstance  que  ne 
présente  pas  le  lactate  de  zinc  ordinaire  qui  renferme, 
comme  on  sait,  €'  H'  ZnO'  4-  3  Aq.  Cette  formule  demande 
18,12  pour  100  d'eau  de  cristallisation.  C'est  précisément 
cette  quantité  d'eau  qu'a  perdue  le  sel  effleuri  à  l'air  lors- 
qu'on l'a  chauffé  à  100  degrés.  Je  dois  ajouter  qu'un  autre 
échantillon  de  ce  sel,  provenant  d'une  autre  cristallisation, 
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ne  s'est  pas  effleuri  et  n'a  rîen  perdu  par  son  exposition  h 
l'air.  Chauffé  à  loo  degrés,  il  a  abandonné  18,1  pour  100 
d'eau  de  cristallisation.  Quoi  qu'il  en  soit,  i  partie  de  ce 
sel  a  exigé  pour  se  dissoudre  Sa  parties  d'eau  à  4  degrés. 
Il  s'est  dissous  en  petite  quantité  dans  l'alcool  bouillant, 
qui  en  alaisséjdéposer  une  partie  par  le  refroidissement.  On 
le  voit,  par  l'ensemble  de  ses  propriétés  il  se  rapproche 
plutôt  du  lactate  de  zinc  ordinaire  que  du  sarcolactate.  Ce- 
pendant je  ne  puis  pas  me  prononcer  à  cet  égard  d'une  ma- 
nière définitive,  n'ayant  eu  à  ma  disposition  que  quelques 
grammes  de  ce  lactate.  L'opération  qui  le  fournit  est,  en 
effet,  des  plus  délicates.  Je  l'ai  répétée  à  six  reprises,  je  n'ai 
réussi  que  deux  fois.  Il  arrive  ordinairement  que  l'oxydation 
du  propylglycol,  sous  l'influence  du  noir  de  platine,  marche 
trop  vite  et  va  trop  loin,  et  qu'à  la  place  de  l'acide  lactique, 
il  se  forme  de  l'acide  glycolique  ou  même  de  l'acide  carbo- 
nique. Je  pense  qu'une  bonne  condition  pour  réussir,  c'est 
d'opérer  à  une  basse  température.  C'est  au  mois  de  janvier 
que  j'ai  obtenu  les  quelques  grammes  de  lactate  de  zinc  avec 
lesquelles  j'ai  exécuté  presque  toutes  les  analyses  qui  ont  été 
indiquées  ci-dessus  (1).  Quoi  qu'il  en  soit,  les  expériences 
que  je  viens  de  décrire  ne  laissent  aucun  doute  sur  le  fait 
de  la  formation  de  l'acide  lactique  par  l'oxydation  lente  du  ' 
propylglycol  ;  cet  acide  prend  naissance  en  vertu  de  la  réac- 
tion suivante  : 

Propylglycol.  Acide  lacliqiie. 

Lorsque  l'oxydation  lente  du  propylglycol  s'accomplit 
d'une  manière  trop  énergique,  le  produit  principal  de  la 
réaction  est  de  l'acide  glycolique.  Le  glycolate  de  chaux 


(i)  Une  particalarité  quo  je  dois  faire  remarquer,  c^est  qu^il  s^est  dissous 
une  certaine  quantité  de  platine  et  que  la  liqueur  a  pris  une  teinle  brune 
tontes  les  fois  qu^il  s^est  formé  du  lactate. 
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insoluble  dans  l'alcool  se  sépare  avec  la  plus  grande  facilité 
du  lactate.  Je  Tai  toujours  obtenu  colore  dans  la  réaction 
dont  il  s'agit,  et  il  m'a  semblé  qu'il  cristallisait  plus  diffici- 
lemeut  que  celui  que  Ton  obtient  en  traitant  le  giycol  ou 
le  propylglycol  par  Taeide  nitrique.  Il  est  sans  doute  mé- 
langé d'une  petite  quantité  d'une  matière  étrangère. 

oS',2665  de  ce  glycolate  purifié  par  deux  précipitations 
par  l'alcool  ont  donné  o,i85  de  sulfate  de  chaux.  Le  sel 
analysé  renfermait  par  conséquent  20,4  pour  100  de  cal- 
cium. La  formule 

€*H^CaO' 

exige  21,0  pour  100  de  calcium. 

Oxydation  du  propylglycol  par  rhypermanganate  de 
potasse,  —  A  10  grammes  de  propylglycol  dissous  dans 
3  fois  son  volume  d'eau,  on  a  ajouté  par  petites  portions  une 
solution  saturée  et  froide  d'hypermanganate  de  potasse.  Il 
s'est  formé  un  précipité  d'hydrate  manganique  et  la  liqueur 
s'est  considérablement  échauffée.  On  a  refroidi  le  ballon  en 
le  plongeant  dans  l'eau  froide  et  on  a  ajouté  de  l'hyperman- 
ganate  tant  qu'il  s'est  décoloré  facilement.  La  liqueur  filtrée 
était  tout  à  fait  incolore  et  assez  fortement  alcaline.  On  l'a 
évaporée  presque  à  siccitéau  bain-marie,  et  on  l'a  reprise 
par  l'alcool.  Du  carbonate  de  potasse  est  resté  à  l'état  inso- 
luble, et  un  autre  sel  s'est  dissous  dans  l'alcool.  Dans  la 
pensée  que  ce  sel  était  du  lactate,  on  a  voulu  le  convertir 
en  sel  de  chaux.  Pour  cela,  on  a  précipité  exactement  la 
liqueur  alcoolique  par  Pacide  sulfurique  étendu,  on  a  filtré, 
on  a  ajouté  à  la  liqueur  un  excès  d'hydrate  de  chaux  délayé 
dans  un  peu  d'eau,  et  on  a  filtré  de  nouveau.  La  solution, 
évaporée  convenablement,  a  donné  une  masse  cristalline 
confuse,  tout  à  fait  différente,  par  son  aspect,  du  lactate 
de  chaux.  Ce  sel,  très-soluble  dans  l'eau  et  soluble  dans 
l'alcool  faible,  était  précipité  par  l'alcool  absolu  de  sa  disso- 
lution   aqueuse  concentrée ,    sous   la  forme   d'une    gelée 
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épaisse.  C'était  de   Tacétate  de  chaux,  comme  le  mon- 
trent  les  analyses  suivantes  : 

I.  o<'y202  du  sel  desséché  à  120  degrés  ont  donné  o,  169  de 
sulfate  de  chaux. 

II.  o'^ySipS  du  sel  précipité  par  Talcool  absolu  et  séché  à 
100  degrés  ont  donné  o,  1 23  d'eau  et  o,3345  d*acide  carbonique. 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone ^9>77  ^* 3o,38 

Hydrogène....  4j6o  H'* 3, 79 

Calcium 24f6o  Ca 25y3i 

Oxygène »  O* 2 

100,00 

Le  sel  séché  à  100  degrés  retenait  probablement  une  petite 
quantité  d'eau;  de  là  Texcès d'hydrogène  et  la  légère  perte 
de  carbone;  une  portion  de  ce  sel  a  été  dissoute  dans  Teau 
et  décomposée  par  l'acide  sulfurique.  Le  liquide  ayant  été 
distillé,  on  a  recueilli  de  Tacide  acétique.  Cet  acide  est  donc 
un  des  produits  de  l'oxydation  du  propylglycol  sous  l'in- 
fluence de  l'hy permanganate  de  potasse.  Dans  toutes  ces 
oxydations,  il  est  remarquable  de  voir  avec  quelle  facilité 
deux  atomes  de  carbone  se  détachent  de  la  molécule  de  pro- 
pylglycol, qui,  en  s'oxydant,  montre  une  grande  tendance  à 
se  transformer  en  des  acides  renfermant  quatre  molécules  de 
carbone  seulement,  tels  que  les  acides  oxalique,  glycolique, 
acétique.  L'action  de  la  potasse  sur  le  propylglycol  va  nous 
donner  un  nouvel  exemple  de  ce  dédoublement  molécu- 
laire. 

jiction  de  la  potasse  et  de  la  soude  sur  le  propylglycol. 
—  4  grammes  de  propylglycol  ont  été  traités  par  3  gram- 
mes d'hydrate  dépotasse  ;  une  portion  de  Falcali  s'est  dis- 
soute avec  dégagement  de  chaleur.  Le  mélange  ayant  été 
chauffé  au  bain  d'huile  vers  25o  degrés,  une  vive  réaction 
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s'est  manifestée.  On  a  recueilli  1620  centimètres  cubes  d'hy- 
drogène à  i4  degrés  et  à  0^,765.  Le  gaz  était  pur.  Dans  une 
autre  opération,  7  grammes  de  propylglycol  ont  été  cliaufiés 
avec  3,5  d'hydrate  de  soude.  On  a  recueilli  !234o  centimè- 
tres cubes  d'hydrogène  à  la  température  de  16  degrés  vi 
sous  la  pression  de  0^,7 73. 

Dans  les  deux  opérations,  il  est  resté  dans  le  ballon  une 
masse  saline  à  peine  colorée.  On  Ta  traitée  par  l'alcool  ab- 
solu qui  a  dissous  :  i^  l'excès  de  potasse  ou  de  soude  ;  2^  une 
petite  quantité  d'un  sel  alcalin  qui  a  été  transformé  en  sel 
de  chaux  ;  3^  une  substance  résineuse.  La  solution  alcooli- 
que a  été  décomposée  aussi  exactement  que  possible  par 
l'acide  sulfurique  étendu,  débarrassée  par  la  filtralion  du 
sulfate  insoluble  dans  l'alcool  et  neutralisée  par  l'hydrate  de 
chaux.  Après  une  nouvelle  filtration,  la  liqueur  a  été  éva- 
porée avec  précaution  et  reprise  par  l'eau  ;  il  s'est  précipité 
une  substance  d'apparence  résineuse,  et  une  petite  quan- 
tité d'un  sel  de  chaux  est  restée  en  dissolution.  Après  une 
nouvelle  évaporation  le  résidu  a  été  repris  par  l'alcool  ab- 
solu et  la  solution  alcoolique  a  été  précipitée  par  l'éther.  Il 
s'est  formé  un  précipité  blanc  d'un  sel  de  chaux  qui  a  été 
desséché  à  120  degrés. 

o^%io4  de  ce  sel  ont  donné  0,064  ^^  sulfate  de  chaux.  Il  ren- 
fermait donc  18,0  pour  100  de  calcium.  Le  lactate  de  chaux  en 
renferme  19,2  pour  100. 

Bien  que  le  sel  analysé  renfermât  une  quantité  de  cal- 
cium qui  se  rapproche  sensiblement  de  celle  que  contient  le 
lactate  de  chaux,  et  qu'il  soit  d'ailleurs  soluble  dans  l'alcool 
absolu,  comme  ce  sel,  je  ne  puis  pas  affirmer  qu'il  y  ait 
identité  entre  les  deux  substances.  Le  sel  en  question  a  refusé 
de  cristalliser.  Au  reste,  le  fait  est  peu  important,  il  ne  s'agit 
ici  que  d'un  produit  secondaire  de  la  réaction.  Le  produit 
principal  est  de  l'acide  oxalique  qui  se  trouve  en  combinai- 
son avec  Talcali,  dans  le  résidu  insoluble  dans  l'alcool  ab- 
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solu.  Une  portion  de  ce  résidu  a  été  redissoute  dans  Peau, 
exactement  neutralisée  par  l'acide  nitrique,  et  la  solution  a 
été  précipitée  par  le  nitrate  d'argent.  On  a  obtenu  de  l'oxa- 
late  d'argent  facile  à  reconnaître  à  la  décomposition  instan- 
tanée et  violente  qu'il  éprouve  lorsqu'on  le  chauffe.  Pour 
plus  de  sûreté,  une  certaine  quantité  de  ce  sel  a  été  sou- 
mise à  Tanalyse. 

0*^,622  de  matière  ont  donné  0,018  d'eau  et  0,195  d'acide 
carbonique. 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 8,54  C* . .  . .  7^76 

Hydrogène.  ..  0,82              0,00 

Argent »  Ag* ...  71  ,o5 

Oxygène )>  O*....  21,19 

100,00 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  le  propylglycol  s'oxyde 
et  se  dédouble  au  contact  de  la  potasse  et  à  une  haute  tem- 
pérature. Au  lieu  de  former  l'acide  €^H*Ô*,  il  ne  donne 
en  réalité  que  l'acide  oxalique*,  l'excès  de  carbone  que  ren- 
ferme le  propylglycol  se  retrouve  sans  doute  dans  la  ma- 
tière résineuse  que  nous  avons  mentionnée. 

Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  propylgly- 
col. —  A  6  grammes  de  propylglycol  on  a  ajouté,  par  peti- 
tes portions,  17  grammes  de  perchlorure  de  phosphore,  en 
ayant  soin  de  placer  dans  un  mélange  réfrigérant  le  vase 
renfermant  le  propylglycol.  Une  réaction  très-violente  s'est 
manifestée  à  chaque  addition  de  perchlorure  ;  des  torrents 
de  g^z  cblorhydrique  se  sont  dégagés,  et  on  a  obtenu  fina- 
lement un  liquide  jaune  qui  a  été  distillé.  A  i4o  degrés  le 
résidu  s'est  noirci  et  boursouflé.  Le  liquide  qui  avait  passé 
à  la  distillation  et  qui  renfermait  une  grande  quantité  de 
cliloroxyde  de  phosphore  a  été  décomposé  par  Teau  froide; 

Ann,  de  Chim*  et  de  Phjrs.,  3*  série,  t.  LV.  (Avril  lîSo^,^  '>-Q^ 


G» 

Théorie. 

3 1,85 

H« 

5,3i 

V<1    •  •  •  • 

62,84 

100,00 
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Il  est  resté  une  petite  quantité  d'un  liquide  éthéré  qui  a  été 
séché  sur  le  chlorure  de  calcium  et  distillé.  L'ébullition  a 
commencé  à  80  degrés,  mais  la  plus  grande  partie  a  passé 
entre  90  et  100  degrés.  Ce  liquide  était  du  chlorure  de  pro- 
pylène,  comme  le  prouve  Fanalyse  suivante  : 

o<%i35  du  produit  qui  avait  distillé  entre  90  et  100  degrés  ont 
donné  0,070  d^eau  et  0,169  d*acide  carbonique. 

En  centièmes  : 

Expérience. 

Carbone.  ...  3t2, 1 1 
Hydrogène.  .  5, y 5 
Chlore )) 

L'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  propylgly- 
col  est  exprimée  par  Téquation  suivante  : 

€'H«a'H-  2PCP=  2PÔC1«+  G*H«  Cl*+  2HCI. 

Propylglycol.  Cbloroxyde  Chlorure 

de  phosphore,    de  propyièoc. 

Action  du  chlorure  de  zinc  sur  le  propylglycol.-^  L'ac- 
tion du  chlorure  de  zinc  sur  le  propylglycol  est  analogue  à 
celle  que  ce  réactif  exerce  sur  le  gly  col  lui-même.  L'opéra- 
tion a  été  faite  sur  20  grammes  de  propylglycol  et  conduite 
comme  on  Ta  indiqué  page  424.  On  a  trouvé  dans  le  réci- 
pient un  liquide  formé  de  deux  couches  :  une  couche  infé- 
rieure aqueuse  et  une  couche  oléagineuse  très-abondantn 
qui  surnageait.  On  les  a  séparés  à  l'aide  d'un  entonnoir.  Le 
liquide  aqueux  ne  renfermait  aucun  produit  volatil  avant 
100  degrés.  Le  chlorure  de  calcium,  en  s'y  dissolvant,  n'en 
a  rien  séparé.  Le  liquide  oléagineux  soumis  à  la  distillation 
fractionnée  a  commencé  à  bouillir  vers  5o  degrés,  et  le  point 
d'ébullîlions'estélevé  graduellement  jusque  vers  aoo  degrés; 
à  cette  température  tout  n'avait  pas  encore  passé.  On  a  re- 
cueilli à  part  le  liquide  qui  a  distillé  avant  65  degrés.  Il 
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^tait   limpide,    très-mobile,  et  exhalait  une  forte  odeur 
d'aldéhyde.  En  voici  Panalyse  : 

os%i65  de  ce  liquide  ODt  donné  o,  172  d'eau  et  0,872  d'acide 
carbonique. 


En  centièmes  : 
Carbone.  .  • . 

Expérience. 
61,48 

e^... 

Théorie. 
62,06 

Hydrogène.  . 
Oxygène .... 

II  ,56 

H« . . . . 
ô.  ... 

10,34 
27,60 

100,00 

Quoique  cette  analyse  ne  soit  pas  entièrement  correcte, 
je  crois  pouvoir  en  conclure  néanmoins  que  le  liquide  ana- 
lysé était  de  l'aldéhyde  propionique.  J'attribue  l'excès  d'hy- 
drogène à  une  petite  quantité  d'eau  que  le  produit  a  pu 
entraîner  à  la  distillation.  Je  n'ai  pas  analysé  le  liquide  qui 
a  passé  entre  100  et  200  degrés,  et  qui  avait  sans  doute  une 
composition  analogue  à  celui  .dont  l'analyse  est  rapportée 
page  4^6. 

Propylgljcol  diacétique.  —  La  préparation  de  ce  com- 
posé a  déjà  été  décrite.  On  le  purifie  par  des  distillations 
fractionnées,  dans  lesquelles  on  recueille  à  part  le  liquide 
qui  passe  au-dessus  de  180  degrés. 

Le  propylglycol  diacétique  est  un  liquide  neutre,  inco- 
lore et  doué  d'une  légère;  odeur  acétique,  qui  se  manifeste 
surtout  à  chaud.  Sa  densité  à  o  degré  est  de  1,109.  ^  bout 
à  186  degrés,  sous  la  pression  de  o™,758. 

Il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans 
l'élher.  Insoluble  dans  une  petite  quantité  d'eau,  il  se  dis- 
sout dans  environ  10  fois  son  volume  de  ce  liquide.  La  so- 
lution est  neutre  au  goût  et  légèrement  acide  au  papier. 
•  Les  alcalis  saponifient  le  propylglycol  diacétique  avec  la 
plus  grande  facilité.  L'hydrate  de  potasse  qu'on  y  projette 
à  la  température  ordinaire  le  dédouble  instantanément  et 
avec  un  vif  dégagement  de  chaleur  en  acétate  et  en  propyl' 
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glycol.  L'eau  de  baryte  le  décompose  de  la  même  manière. 
06^,438  de  diacétate  de  propylglycol  ont  été  enfermés 
dans  un  tube  avec  un  excès  d'eau  de  baryte,  et  le  mélange  a 
été  chauffé  au  bain-marie  pendant  plusieurs  heures.  La 
liqueur  refroidie  a  été  débarrassée  par  T acide  carbonique 
de  l'excès  de  baryte  qu'elle  renfermait,  chauffée  à  Tébulli- 
tion,  filtrée  et  précipitée  par  l'acide  sulfurique.  On  a  ob- 
tenu ainsi  o,656  de  sulfate  de  baryte,  quantité  qui  corres- 
pond à  2, o5,  soit  2  équivalents  d'acide  acétique. 

I.  o«'',3775  de  matière  ont  donné  o,&58  d'eau  et  0,717  d'a- 
cide carbonique. 

II.  o«',3565  de  matière  ont  donné  0,247  d'eau  et  o,685  d'a- 
cide carbonique. 

En  centièmes  : 

Expériences. 
1.  H.  Théorie. 

Carbone ^'?79        ^2,39  €t^ 62, 5o 

Hydrogène 7,58  7,69  II** 7,5 

Oxygène »  »  O* ....     4®  i^^ 

100,00 
Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

d'ailleurs  confirmée  par  les  résultats  de  l'expérience  indi- 
quée ci-^dessus,  concernant  l'action  de  la  baryte  sur  1(î  pro- 
pylglycol  diacétique. 

TROISIÈME  PARTIE. 

BUTYLGLYCOL. 

I 

Dans  un  travail  antérieur  (i),  j'ai  démontré  que,  parmi 
les  gaz  provenant  de  la  décomposition  de  l'alcool  amyliquc 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  tome  XLl,  page  (p. 


Théorie. 

T3r    •  •  •  • 

32,22 

H».... 

3,70 

Br'.... 

74,08 
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par  la  chaleur,  se  trouvait  une  petite  quantité  de  butylène, 
et  qu'on  pouvait  extraire  le  bromure  de  butylène  des  résidus 
de  la  préparation  du  bromure  de  propylène.  Ayant  pu  me 
procurer  par  ce  procédé  environ  200  grammes  de  bromure 
de  butylène,  j'ai  fait  servir  ce  corps  à  la  préparation  du 
butylglycol . 

Voici  l'analyse  du  bromure  avec  lequel  j'ai  opéré  : 

0^,5 II  de  matière  ont  donné  0,1 65  d*eaa  et  0)4^5  d'acide 
carbonique. 

En  centièmes  : 

Expérience. 

Carbone.  ...  21,61 
Hydrogène ...  3,58 
Brome » 

100,00 

Je  vais  décrire  une  des  opérations  qui  ont  été  exécutées 
avec  ce  produit. 

62  grammes  de  bromure  de  butylène  ont  été  mélangés 
avec  100  grammes  d'acétate  d'argent  et  une  certaine  quan- 
tité d'acide  acétique  cristalli sable;  le  mélange  a  été  chauSé 
au  bain-mari e  jusqu'à  ce  que  tout  l'argent  fût  transformé 
en  bromure  ;  la  masse  a  été  épuisée  par  l'éther  après  le  re- 
froidissement, et  la  solution  éthérée  a  été  soumise  à  la  dis- 
tillation fractionnée.  On  a  recueilli  35  grammes  d'un  produit 
bouillant  entre  i4o  et  210  degrés. 

Ce  produit  a  été  traité  dans  un  ballon  par  i4  grammes 
d'hydrate  de  potasse  récemment  fondu  et  pulvérisé.  Une 
vive  réaction  s'est  manifestée  à  chaque  addition  de  potasse, 
qui  a  été  introduite  lentement  et  par  petites  portions.  Le 
ballon,  muni  d'un  tube  recourbé  à  angle  aigu,  a  élé  plongé 
ensuite  dans  un  bain  d'huile,  qui  a  été  chauffé  graduelle- 
ment jusqu'à  aSo  degrés.  Un  liquide  légèrement  coloré  en 
jaune  a  passé  dans  le  récipient.  Il  renfermait  du  butylglycol 
et  un  excès  de  butylglycol  acétique,  la  quantité  dépotasse 


• 
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employée  ayant  été  insuffisante  pour  opérer  la  décomposi- 
tion complète  delà  combinaison  acétique.  On  a  ajouté  à  ce 
liquide,  par  petites  portions,  de  Fhydrate  de  potasse  en 
poudre  et  Ton  a  chauffé  après  chaque  addition.  On  a  con- 
tinué jusqu'à  ce  quVn  excès  de  potasse  se  manifestât  par 
une  réaction  franchement  alcaline,  et  Ton  a  soumis  ensuite 
le  produit  à  une  nouvelle  distillation  au  bain  d'huile.  Le 
liquide  distillé  ayapt  été  rectifié,  le  point  d  ebuUition  s^est 
élevé  rapidement  à  i8o  degrés.  On  a  recueilli  à  part  ce 
qui  a  passé  au-dessus  de  cette  température  :  c'était  du  bu- 
tylglycol  pur.  L'opération  qu'on  vient  de  décrire  en  a  fourni 
environ  lo  grammes,  indépendamment  de  la  quantité  as- 
sez notable  entraînée  avec  le  produit  aqueux  qui  a  passé 
avant  1 80  degrés. 

En  ce  qui  concerne  la  préparation  du  butylglycol,  je  dois 
ajouter  que  le  traitement  par  la  potasse  de  la  combinaison 
acétique  est  de  beaucoup  préférable  au  traitement  par  Teau 
de  baryte  que  j'ai  décrit  page  ^og.  Les  vapeurs  de  butylgly- 
col  paraissent  possédera  100  degrés  une  tension  sensiblement 
plus  considérable  que  les  vapeurs  de  glycol,  et  se  dissipent 
en  grande  partie  avec  la  vapeur  d'eau  pendant  Tévapo- 
ration. 

Propriétés  du  butyfglfcol,  —  Le  butylglycol  est  un  li- 
quide incolore,  épais,  sans  odeur,  doué  d'une  saveur  à  la 
fois  douce  et  aromatique.  Sa  densité  à  o  degré  est  de  1,048. 
Il  bout  de  1 83  à  184  degrés,  la  boule  et  la  tige  du  thermo- 
mètre étant  baignées  par  la  vapeur.  Sa  densité  de  vapeur  a 
été  trouvée  de  3, 188.  Voici  les  données  de  l'expérience  : 

Excès  de  poids  du  ballon. o ,  192, 

Température  du  bain 2^6^,5, 

Température  de  la  balance  = 18°, 

Baromètre o",76i6, 

Capacité 218**, 

Air  restant • 'j^^. 

La  densité  de  vapeur  théorique  est  de  3, 1 16 ,  l'équivalent 
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correspondant  à  a  volumes  de  vapeur.  La  composition  dti 
butylglycol  est  représentée  par  la  formule 

qui  se  déduit  des  analyses  suivantes  : 

I.  oK^,3i5  de  matière  ont  donné  o,323  d*eau  et  o,6i4  d'acide 
carbonique. 

II.  o«',2475  de  matière  ont  donné  0,262  d*eau  et  0,4^2  d'a- 
cide carbonique. 

En  centièmes  : 

Expériences. 
I.  II.  Théorie. 

Carbone 53, 17         53, 10  €*....     53,33 

Hydrogène....     11, 35  11, 3o  H*®...     11, 11 

Oxygène »  «  O*. . . .     35,56 

100,00 

Le  butylglycol  se  dissout  en  toutes  proportions  dans 
Feau,  dans  Talcool  et  dans  Tétber.  Sa  solubilité  dans  Téther 
le  distingue  du  glycol  et  même  du  propylglycol  qui  n'y  est 
que  peu  soluble. 

L'acide  nitrique,  même  étendu,  attaque  le  butylglycol 
avec  une  extrême  énergie.  Le  liquide,  évaporé  à  une  douce 
cbaleur,  renferme  de  l'acide  oxalique  ;  je  n'ai  pas  pu  y  dé- 
couvrir de  l'acide  succinique. 

On  a  superposé,  dans  une  éprouvette  étroite,  des  cou- 
ches d'acide  nitrique  faible  et  de  butylglycol  étendu  :  le 
mélange  et  la  réaction  se  sont  opérés  lentement.  Le  li- 
quide acide  a  été  évaporé,  repris  par  l'eau  et  neutralisé 
par  la  craie.  II  s'est  formé  un  précipité  qui  a  été  recueilli. 
La  liqueur  filtrée  a  été  évaporée  et  le  résidu  a  été  repris 
par  l'alcool.  La  solution  alcoolique  a  été  précipitée  par 
l'acide  oxalique  et  filtrée.  L'alcool  ayant  été  chassé  par 
l'évaporation,  le  résidu  a  été  traité  par  l'eau,  et  la  solution 
aqueuse  a  été  neutralisée  à  chaud  par  l'bydrocarbonate  do 
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zinc.  Par  une  évaporation  ménagée,  il  s'est  déposé  des  cris- 
taux d'un  sel  de  zinc  qui  a  été  séché  à  loo  degrés  et  ana- 
lysé. Il  renfermait  C.  34)49  H*  69^*  C!^s  nombres  se  rap- 
prochent de  ceux  qu'exige  la  formule  du  butylactate  de 
zinc  €*H^Znô»  (C  =  35,4,  H.  =5,i). 

Le  sel  de  chaux,  insoluble  dans  Peau,  qui  a  été  men- 
tionné plus  haut,  a  été  converti  en  sel  d'argent.  Ce  sel  d'ar- 
gent renfermait 

C 9»^ 

Le  butylglycol  est  décomposé  par  la  potasse  et  parla  soude 
caustique  avec  dégagement  d'hydrogène.  Cette  décomposi- 
tion s'accomplit  plus  difficilement  que  celle  du  glycol  par 
les  mêmes  agents. 

Parmi  les  produits  qui  se  forment  dans  cette  décomposi- 
tion, j'ai  cru  reconnaître  la  présence  de  l'acide  oxalique^  je 
n'y  ai  point  trouvé  d'acide  succinique,  ce  qui  ne  doit 
point  surprendre  puisqu'on  sait,  d'après  les  recherches  de 
MM.  Liebig  et  Wobler,  que  cet  acide  se  dédouble  et  forme 
de  l'acide  oxalique  lorsqu'on  le  fait  chauffer  avec  un  excès 
de  potasse.  Au  surplus,  je  ne  fais  qu'indiquer  ces  réactions, 
qui  n'ont  pu  être  étudiées,  on  le  comprend,  avec  des  quan- 
tités suffisantes  de  matière. 

Butylglycol  diacétique.  —  Ce  composé  prend  naissance 
par  l'action  du  bromure  d'éthylène  sur  l'acétate  d'argent; 
on  le  purifie  par  la  distillation  fractionnée  en  opérant  sur 
le  liquide  acide  et  volatil  au-dessus  de  i4o  degrés,  que 
l'on  obtient  dans  la  réaction  dont  il  s'agit.  On  recueille 
à  part  ce  qui  passe  au-dessus  de  190  degrés.  Il  est  bon  de  le 
rectifier  sur  de  l'acétate  d'argent  sec  et  de  le  distiller  de 
nouveau  après  cette  rectification.  On  obtient  ainsi  un  li- 
quide oléagineux,  incolore,  sans  odeur  à  froid,  doué  d'une 
légère  odeur  acétique  à  chaud.  Ce  liquide  se  dissout  dans 
l'alcool  et  dansTéther  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau.  Les  alca- 
lis le  dédoublent  avec  la  plus  grande  facilité  en  butylglycol 
et  en  acide  acétique.  11  bout  vers  200  degrés. 
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Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

qui  se  déduit  des  analyses  suivantes,  faites  sur  des  échantil- 
lons provenant  de  préparations  différentes  et  bouillant  de 
190  à  200  degrés. 

I.  o^,3oi  de  matière  ont  donné  0,244  d*eau  et  o,6o4  d'acide 
carbonique. 

II.  o^%4o4^  ^^  matière  ont  donné  o,3oi  d*eau  et  0,796  d'a- 
cide carbonique. 

III.  o,3i5  d*un  produit  bouillant  vers  200  degrés  ont  donné 
0,245  d*eau  et  0,634  d'acide  carbonique. 

IV.  o8',325  d'un  produit  bouillant  vers  200  degrés  ont  donné 
o,23<7  d'eau  et  0,647  d'acide  carbonique. 

En  centièmes  : 

Expériences. 
I.  II.  .  III.  IV.  Théorie. 

Carbone 54,72     53,66     54,88     54,î^8         €*...     55, 17 

Hydrogène.  ..       8,99       8,26       8,60       8,09         H**..       8,o4 
Oxygène »  »  »  »  ô*...     36,7g 

100, oc 

Peut-être  le  produit  analysé  renfermait-il  indépendam- 
ment du  butylglycol  diacétique,  plus  ou  moins  de  butylgly- 
col  monoacétique. 

€*H« 
H 


Celte  formule  exige 


c 54,54 

H..,..       9,09 
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AMYLGL-ÏCOL. 

C^est  le  bromure  d'amylène  qui  sert  à  la  préparation  de 
ce  glycol.  Pour  obtenir  ce  bromure,  on  introduit  dans  un 
ballon  à  long  col  de  Tamylène  bien  rectifié  (i),  on  entoure 
le  ballon  d'un  mélange  réfrigérant,  et  on  y  verse,  par  peti- 
tes portions,  du  brome.  La  combinaison  s'opère  avec  une 
grande  énergie.  Chaque  addition  de  brome  détermine  une 
sorte  de  bruissement.  A  la  fin  la  réaction  se  modère  et  le 
liquide  se  décolore  moins  rapidement,  lorsqu'on  ajoute 
une  nouvelle  quantité  de  brome.  L'opération  est  terminée 
lorsque  la  coloration  persiste.  Cet  effet  se  manifeste  généra- 
lement avant  qu'on  ait  ajouté  une  quantité  de  brome  re- 
présentée par  2  équivalents  pour  i  équivalent  d'amylène. 
Le  liquide  brome  est  rectifié.  La  plus  grande  partie  passe 
entre  170  et  180  degrés  5  à  cette  baute  température  et  au- 
dessus,  il  se  dégage  constamment  des  vapeurs  d'acide  brom- 
hydrique  provenant  de  la  décomposition  d'une  portion 
du  bromure  qui  reste  (2).  Je  préfère,  en  conséquence,  lors- 
qu'il s'agit  de  la  préparation  de  l'amylglycol,  soumettre  le 
liquide  brome  à  une  distillation  partielle,  jusqu'à  ce  que  le 

(1)  Tous  les  chimistes  qui  ont  préparc  de  Tamylène  par  TactioD  du  chlo- 
rure de  zinc  sur  Falcool  amylique  savent,  qu'à  moins  d'opérer  sur  de  très- 
grandes  quantités,  il  est  impossible  d^oblenir  un  produit  à  point  d'^ébullition 
constant.  Cette  circonstance  tient  sans  doute  à  ce  que,  dans  Topération  dont 
il  s^agit,  il  se  forme  plusieurs  hydrogènes  carbonés  (rès-volatils,  et  qu^il  ent 
difficile  de  séparer  par  la  distillation  fractionnée.  Je  suis  porté  à  penser  que 
Thydrure  d^amyle, 

figure  parmi  ces  hydrogènes  carbonés. 

(2)  Dans  une  préparation  de  bromure  d'amylène  qui  avait  été  faite  en 
grand,  on  a  recueilli  à  part  les  portions  qui  avaient  passé  à  la  distillation 
de  170  à  180  degrés  et  celUo  qui  ont  passé  de  180  à  196  degrés.  Les  premières 
formaient  un  liquide  incolore  et  contenaient  db,')  pour  100  de  brome.  Les 
dernières  se  sont  condensées  sous  la  forme  d^un  liquide  légèrement  brun  et 
renfermant  seulement  63,8  pour  100  de  brome.  La  formule 

G»H"Br' 

eiLlgc  69,5  pour  100  de  brome. 
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thermomètre  marque  i6o  degrés,  et  faire  réagir  le  résidu, 
sans  autre  purification,  sur  l'acétate  d'argent,  eii  présence 
de  l'acide  acétique  cristallî sable.  Cette  réaction  s'accomplit 
très-facilement  à  la  température  ordinaire,  et  en  donnant 
lieu  à  un  grand  dégagement  de  chaleur.  Ayant  traité  en 
détail  de  la  préparation  des  glycols  précédents,  je  crois  inu- 
tile d'insister  ici  sur  les  opérations  que  nécessite  la  prépara- 
lion  de  l'amylglycol.  J'ajoute  seulement  que  le  liquide  ren- 
fermant Tamylglycol  acétique  et  bouillant  au-dessus  de 
i5o  degrés,  doit  être  décomposé  avec  précaution  et  lente- 
ment par  l'hydrate  de  potasse  sec.  Le  traitement  par  une 
solution  concentrée  de  baryte  ne  donnerait  que  de  mauvais 
résultats. 

Propriétés  de  VamylglycoL  —  L'amylglycol  est  un  li- 
quide parfaitement  incolore,  très-sirupeux,  doué  d'une  sa- 
veur amère  avec  un  arrière-goût  aromatique.  Lorsqu'on 
le  refroidît  à  l'aide  d'un  mélange  d'acide  carbonique  et 
d'éther,  il  se  prend  en  une  masse  solide,  dure  et  transpa- 
rente. Il  ne  possède  pas  le  pouvoir  rotatoîre.  Sa  densité  à 
o  degré  est  de  0,987.  Il  bout  à  177  degrés  et  distille  sans 
altération. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

qui  se  déduit  de  l'analyse  suivante  : 

o«%3765  de  matière  ont  donné  0,896  d'eau  et  0,798  d'acide 
carbonique. 

En  centièmes  : 

Expérience. 

Carbone.  ...  ^7,77 
Hydrogène.  .  11,67 
Oxygène. ...  » 

I 00 , 00 

L'amylglycol  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau, 
dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Lorsqu'il  n'a  pas  été  préparé 


Théorie. 

/'8 

•^:3     .... 

57*69 

Olî 

XX        .    •    .  . 

il, 53 

x^    «... 

30,78 
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avec  soin,  il  ne  se  dissout  pas  entièrement  dans  Teau,  mais 
laisse  quelques  gouttes  oléagineuses.  Cette  impureté  élève 
le  point  d'ébullition  du  produit. 

L'amylglycol  étendu  d'eau  s'acidifie  à  Pair  et  en  présence 
du  noir  de  platine.  Cette  oxydation,  quoique  lente,  va  très- 
loin' et  ne  donne  lieu  qu'à  une  très-petite  quantité  d'un 
acide  fixe,  qui  m'a  paru  être  Tacide  butylactique.  Le  pro- 
duit principal  de  cette  oxydation  est  l'acide  carbonique.  Il 
est  remarquable  de  voir  que  l'oxydation  lente  des  glycols, 
sous  l'influence  du  noir  de  platine,  est  d'autant  moins  ré- 
gulière que  la  molécule  de  ces  corps  est  plus  compliquée  :  le 
glycol  se  transforme  facilement  en  acide  glycolique  en  pré- 
sence du  noir  de  platine.  La  transformation  du  propylgly- 
col  en  acide  lactique,  déjà  plus  difficile,  ne  s^accomplit  que 
dans  des  conditions  spéciales  et  que  je  ne  peux  pas  préciser. 
Enfin  l'oxydation  lente  de  Tamylglycol  ne  donne  lieu  qu'à 
des  quantités  insignifiantes  d'un  acide  fixe  de  la  série  lac- 
tique. 

Oxydation  de  V amylglycol  par  r acide  nitrique,  — 
1 4  grammes  d'amylglycol  ont  été  chauffés  doucement  avec 
un  mélange  de  3o  grammes  d'acide  nitrique  monohydraté  et 
de  4^^  grammes  d'eau.  Une  réaction  très-vive  s'est  manifes- 
tée. Le  liquide  ayant  été  évaporé  dans  le  vide  au-dessus 
d'une  capsule  contenant  de  la  chaux,  on  a  repris  le  résidu 
par  Teau  et  on  a  neutralisé  par  la  baryte.  La  solution  du  sel 
de  baryte  a  été  évaporée.  Ce  sel  ne  cristallise  pas,  il  se 
dissout  dans  l'eau  en  toutes  proportions  et  assez  facile- 
ment dans  l'alcool  faible  ;  l'alcool  absolu  ne  le  dissout  pas  \ 
1  ethcr  le  précipite  de  sa  dissolution  alcoolique. 

Desséché  à  1 20  degrés,  il  renferme  €*  H''  Baô'.  Cette  for- 
mule se  déduit  des  analyses  suivantes  : 

o«5%4^4  de  matière  ont  donné  0,275  de  sulfate  de  baryte. 

0^^537  de  matière  ont  donné  0,187  d'eau  et  0,490  d'acide 
carbonique  auxquels  il  faut  ajouter  0,068  d'acide  carbonique 
resté  en  combinaison  avec  la  baryte. 
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En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 28,33  €*....  27,98 

Hydrogène...  3,86  H\...  4»o8 

Barium 409O0  Ba....  39,94 

Oxygène »  O^^ ,  ..  28,00 

100,00 

Le  léger  excès  d'acide  carbonique  provient  sans  doute 
de  cette  circonstance,  que  le  carbonate  de  baryte  qui  est 
resté  dans  le  tube  à  combustion  a  laissé  dégager  une  petite 
quantité  d'acide  carbonique.  La  formule  €*H'^BaO'  re- 
présente le  sel  bary tique  d'un  acide  que  je  nommerai  buiy" 
lactique. 

Le  sel  de  chaux  préparé  avec  Tacide  séparé  du  sel  de 
baryte  est  très-soluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  ab- 
solu, insoluble  dans  Téther.  La  solution  aqueuse,  abandon- 
née à  Tévaporation  spontanée,  laisse  déposer  ce  sel  en  ma- 
noielons.  Le  butylactate  de  chaux  desséché  à  120  degrés  ren- 
ferme 16  pour  100  de  calcium  (o,338  de  matière  ont  donné 
0,184  de  sulfate  de  chaux).  La  formule 

€*  W  Ca  O» 

exige  16,2  pour  100  de  calcium. 

La  plus  grande  partie  de  Facide  séparé  du  sel  de  baryte  a 
été  saturée  à  chaud  par  Thydrocarbonate  de  zinc;  la  solu- 
tion filtrée  et  évaporée  modérément  a  laissé  déposer  des 
paillettes  brillantes  de  butylactate  de  zinc.  Ce  sel  se  dissout 
dans  160  fois  son  poids  d'eau  à  i5  degrés.  Il  est  à  peu  près 
insoluble  dans  l'alcool.  Inaltérable  à  Taîr,  il  perd  à  100  de- 
grés, 11,9  pour  100  d'eau  de  cristallisation  :  une  perte  de 
11,7  pour  100  correspondrait  exactement  32  équivalents 
d*eau. 

I.  o<',35i  dû  sel  cristallisé,  sèches  à  100  degrés,  ont  perdu 
0,042  d'eau. 
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IL  o"',3o9  du  sel  sec  ont  donné  o,  142  d*eau  et  o^SgS  d* acide 
carbonique. 

ni.  0*^,4^3  du  sel  sec  ont  donné  o,2255  d*eaa  et  o,58g  d'a- 
cide carbonique. 

Eu  centièmes  : 

II.  m.  Théorie. 

Carbone 34968  35,4^  €*•...  35, 4^ 

Hydrogène.  ..       5, 10  5,52  H'....  5, 16 

Zinc »                  )>  Zn....  23,98 

Oxygène »                  n  O'....  35,44 

100,00 

Amylgfycol  diacélique.  —  L'amylglycol  di acétique  est 
un  liquide  incolore,  neutre,  insoluble  dans  l'eau,  bouîHant 
au-dessus  de  200  degrés,  et  qui  se  décompose  facilement, 
au  contact  des  alcalis,  en  acétate  et  en  amylglycol.  U  a 
donné  à  Fanalyse  les  résultats  suivants  : 

I.  os%336  d'un  produit  bouillant  de  200  à  210  degrés  ont  donné 
o  ,276  d'eau  et  o  ,699  d'acide  carbonique. 

II.  o8',37o5  d'un  produit  bouillant  de  2o5  à  2i5  degrés  ont 
donné  o,3o3  d'eau  et  0,777  d'acide  carbonique. 

III.  o*'',332  d'un  produit  bouillant  de  2o5  à  212  degrés  ont 
donné  0,274  d'eau  et  0,689  ^'^^^^^^  carbonique. 

IV.  o8',3o6  d'un  produit  redistillé  sur  de  l'acétate  d'argent  et 
bouillant  de  2o5  à  210  degrés  ont  donné  0,249  d*eau  et  0,640 
d'acide  carbonique. 

Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 

Expériences. 


I.  II.  III.  IV.  Tbéori 

Carbone....     56,73     57,18     56,59     ^7,03  €*...     5;,^! 

Hydrogène.  .        9,23       9,06       9,i5       9,02  H*^.  .       8,2 

Oxygène....  »  »  »  »  O*.,.     35, ( 

100, c 
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Ces  nombres  s'accordent  avec  la  formule 

Je  croîs  cependant  que  le  produit  analysé  renfermait  de 
l'amylglycol  monoacétique 

e^'H^O.HJ^'^^'^^^'^'  H  =  9,4). 

Ce  qui  le  prouve,  c'est  d'une  part  l'excès  d'hydrogène  que 
les  analyses  ont  donné  constamment,  de  l'autre  les  résultats 
des  expériences  suivantes,  qui  ont  été  faîtes  pour  détermi- 
ner la  quantité  d'acide  acétique  contenue  dans  une  molé- 
cule d'amylglycol  acétîque. 

oK'',337  du  produit  bouillant  de  2o5  à  210  degrés,  traités  par 
un  excès  d'hydrate  de  baryte,  selon  la  méthode  indiquée  page  434» 
ont  donné  o,3i5  de  sulfate  de  baryte. 

Cette  quantité  de  sulfate  de  baryte  ne  correspond  qu'à 
1,5 1  équivalent  d'acide  acétique. 

QUATRIÈME  PARTIE. 

CONSIDÉRATIONS  GÉNÉRALES. 

En  résumant  les  faits  que  j'ai  exposés  dans  les  pages  pré- 
cédentes, j'essayerai  d'y  rattacher  quelques  considérations 
théoriques.  Je  m'efforcerai  d'être  bref  5  car,  bien  que  j'at- 
tribue une  haute  valeur  à  la  théorie,  qui  doit  être  le  fonde- 
ment et  le  but  de  toute  science,  je  croîs  qu'avant  tout  il 
convient  de  laisser  parler  les  faits,  et  qu'en  chimie  la  théorie 
ne  consiste  que  dans  l'interprétation  directe  et  judicieuse 
de  ce  que  l'expérience  nous  enseigne.  Jetons,  en  consé- 
quence, un  coup  d'œîl  rapide  sur  les  résultats  précédem- 
ment indiqués,  et  montrons  ce  qu'ils  peuvent  présenter 
d'instructif  au  point  de  vue  théorique. 

L'existence  du  glycol  ne  constitue  pas  un  fait  isolé  dans 
la  science.  D'une  part,  il  a  été  généralisé  par  la  découverte 
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des  glycols  supérieurs^  d'autre  part,  il  sert  d'explication 
et  de  lien  à  une  foule  de  faits  qui  se  trouvaient  disséminés 
sans  coordination.  ' 

I.  On  peut  affirmer  aujourd'hui  qu'à  chaque  alcool 
monoatomique  correspond  un  glycol,  sauf  peut-être  quel- 
ques exceptions  que  Texpérience  nous  indiquera  par  la 
suite  (i). 

Les  relations  qui  existent  entre  les  alcools  monoatomi- 
ques et  les  glycols  correspondants  sont  exprimées  par  les 
formules  suivantes  : 

Glyco). 

—    €'H'0». 

Propylalcool.  Propylglycol . 

Butylalcool.  Butylglycol. 

Amylalcool.  Amylglycol. 

On  voit  que  les  glycols  ne  dififèrent  dans  leur  composi- 
tion des  alcools  que  par  i  équivalent  d'oxygène  qu'ils  ren- 
ferment en  plus. 

(i)  Il  est  douteux  qu^il  existe  un  glycol  méthylique.  On  sait  que  M.  Bout- 
lerow  n^a  pas  pu  obtenir  ce  composé  en  traitant  le  mélhylglycol  diacétique 
par  les  alcalis.  On  comprend  en  effet  que  le  composé 

dans  lequel  Thydrogène  et  Poxygène  prédominent  trop  par  rapport  au  car- 
bone, ait  une  grande  tendance  à  se  dédoubler  en 

€H»a    et  en     H'O. 

Le  groupe 

peut  se  modifier  de  diverses  manières  en  présence  de  Ja  potasse. 
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il.  On  sait  qu'il  existe  une  certaine  harmonie  entre  les 
propriétés  physiques  des  alcools  proprement  dits,  et  qu'en 
particulier  les  points  d'ébullition  de  ces  composés,  ainsi  que 
ceux  de  leurs  éthers,  s'élèvent  d'une  manière  assez,  régu- 
lière lorsqu'on  compare,  sous  ce  rapport,  les  termes  d'une 
même  série  homologue  (Hermann  Kopp). 

Les  propriétés  physiques  des  glycols  montrent  aussi  une 
sorte  de  régularité,  comme  le  fait  voir  le  tableau  suivant  : 

Tableau  des  propriétés  physiques  des  glycols. 


DEKSITÉS    »™S"ÉS   «E    VAPEUR 

POINTS 

GLYCOLS. 

COMPOSITION. 

à  0. 

calculées. 

trouvées, 

d'ébullition . 

Glycol 

G'H«  O' 

1,125 

2,146 

2,164 

197  à  1970,5 

Propylglycwl.. 

€»H»  ô' 

i,o5i 

2,63i 

2,596 

188  à  1890 

Bulylglycol. .. 

€»H'«Ô' 

',048 

3,116 

3,188 

i83  à  1840 

Amylglycol . . . 

€»H"0* 

0,987             n 

n                   177® 

Maïs  on  remarque  ici  une  curieuse  exception  à  la  loi  des 
points  d'ébullition.  Tandis  que  pour  les  alcools  mono- 
atomiques et  pour  leurs  éthers  ,  les  points  d'ébullition 
s'élèvent  assez  régulièrement  à  mesure  que  l'équivalent 
augmente  (i),  nous  les  voyons  s'abaisser,  au  contraire, 
pour  les  glycols.  Je  me  contenterai  de  signaler  une  pareille 
irrégularité,  qui  semble  prouver  que  la  loi  des  points  d'é- 
bullition, telle  qu'elle  a  été  formulée  par  M.  Hermann  Kopp, 
ne  s'applique  qu'à  un  certain  ordre  de  composés. 

m.  Si  l'on  considère,  d'une  manière  générale,  les  pro- 
priétés des  glycols,  on  est  frappé  de  l'analogie  qu'elles  pré- 
sentent avec  celles  des  alcools.  « 


(1)  Pal  signalé  il  y  a  longtemps  une  autre  exception  à  cette  règle.  L*éther 
métbylcyanurique  bout  à  une  température  supérieure  au  point  dVbullition 
de  Péther  cyanurique. 

Ànn,  de  Chim.  et  de  Vhjs.^  3*  série,  t.  LV.  (Avril  1859.^  ^^ 
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Les  réactions  les  plus  significatives  à  cet  égard  sont  : 

i^.  L'action  du  noir  de  platine  sur  les  glycols  qui  absor- 
bent énergiquement  l'ox^ène  de  l'air  dans  ces  conditions, 
en  s'acidifiant,  comme  le  font  les  alcools  ordinaires  ^ 

2^.  La  décomposition  du  glycol  par  l'hydrate  de  po- 
tasse :  elle  donne  naissance  à  de  Tacide  oxalique ,  et  il  se 
dégage  de  Thydrogène  pur,  comme  on  le  remarque  avec  les 
alcools  dans  les  mêmes  circonstances  ] 

3^.  L'action  du  sodium  sur  le  glycol,  qui  se  transforme 
en  glycol  sodé  avec  dégagement  d'hydrogène,  comme  l'al- 
cool se  transforme  en  éthylate  de  soude  avec  dégagement 
d'hydrogène  5 

4^.  La  formation  et  l'existence  de  composés  qui  se  rat- 
tachent aux  glycols  et  qui  correspondent  évidemment  aux 
éthers  simples  et  aux  éthers  composés  des  alcools. 

Développons  ces  divers  points. 

lY.  En  s'oxydant  à  l'air,  sous  l'influence  du  noir  de  pla- 
tine, le  glycol  se  transforme  en  acide  glycolique,  le  propyl- 
glycol  en  acide  lactique.  Les  acides  appartenant  à  la  série 
de  l'acide  glycolique  sont  donc  au  glycol  ce  que  les  acides 
gras  volatils  sont  aux  alcools.  On  a,  en  effet. 

Alcool.  Acide  acétique. 

€»H«0»+Ô*=€»H»0»4-H»Ô. 

Glycol.  Acide  glycolique. 

Lorsque  l'oxydation  est  plus  énergique,  c'est  l'acide  oxa- 
lique qui  se  forme.  Tel  est  le  mode  d'action  de  l'acide  ni- 
trique concentré  ou  de  l'hydrate  de  potasse.  Les  relations 
quf  ces  faits  établissent  entre  le  glycol  et  les  acides  qui  s'y 
rattachent  sont  exprimées  par  les  formules  suivantes  : 

Giycol.  Acide  glycolique.      Acide  oxalique. 
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faits.  Elle  n'était  auparavant  qu'une  hypothèse  vague  et  sans 
soutien  (i). 

Vn.  Le  gaz  oléfiant  est  un  radical  diatomique.  Ce  fait 
apporte  une  confirmation  nouvelle  et  une  extension  impor- 
tante à  la  théorie  des  radicaux.  Il  y  a  des  chimistes  qui  rejet- 
tent ridée  des  radicaux  composés.  La  théorie  célèbre  qui 
en  admet  l'existence  a  été  tour  à  tour  attaquée  et  défendue 
avec  talent.  Elle  se  relève  toujours.  C'est  qu'elle  est  dans 
les  fondements  de  la  science  ;  le  fondateur  lui-même,  Lavoi- 
sier,  l'a  énoncée  clairement,  il  n'est  pas  inutile  de  le  rappe- 
ler ici.  Quelle  importance  lui  ont  donnée  les  travaux  de 
Berzelius  et  surtout  ceux  de  M.  Liebig.  Dans  le  cours  des 
années  l'acception  du  mot  a  pu  changer,  mais  la  chose  est 
restée.  Gerhardt,  qui  pendant  longtemps  avait  nié  l'exis- 
tence je  ces  groupes  moléculaires  que  nous  appelons  radi- 
caux, a  fini  par  les  admettre.  Dans  le  livre  admirable  qu'il 
nous  a  laissé  en  mourant,  il  a  dit  (2)  : 

((  J'appelle  radicaux  ou  résidus  les  éléments  de  tout  corps 
»  qui  peuvent  être  transportés  dans  un  autre  corps  par 
»  l'effet  d'une  double  décomposition,  ou  qui  ont  été  intro- 
»  duits  par  une  semblable  réaction.  »!  Et  plus  loin  :  «  Je 
»  prends  l'expression  de  radical  dans  le  sens  de  rapport  et 
»  non  dans  celui  de  corps  isolable  ou  isolé  ^  je  distingue 
»  donc  le  radical  hydrogène  du  gaz  hydrogène,  le  radical 
n  chlore  du  gaz  chlore.  » 

Cette  définition  a  besoin  d'être  modifiée.  Elle  comprend 
sans  doute  le  plus  grand  nombre  des  radicaux,  savoir  les. 
radicaux  monoatomiques  ;  elle  exclut  les  radicaux  dîatomi- 

(1)  En  donnant  récemment  {Répertoire  de  Chimie  pure,  tome  I,  pnge  a4) 
quelques  indications  historiques  sur  la  tliéorie  des  éléments  et  des  radicaux 
polyatomiquesi  j^ai  oublié  de  mentionner,  avec  les  noms  de  MM.  Williamson 
et  Odiing,  celui  de- M.  Kékulé.  Je  dois  faire  remarquer  ici  que  dans  sou  IMé- 
m«ire  sur  Tacide  thiacétique  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  XC, 
pages  3i4  et  3i5  ;  i854),  ce  dernier  chimiste  a  insisté  sur  la  nature  bibasique 
du  soufre. 

(2)  Traité  de  Chimie  orftaniquey  tome  IV,  page  568. 
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ques,  qui  sont  des  corps  isolables  et  isolés.  Le  gaz  oléfiant 
et  ses  homologues,  Toxyde  de  carbone,  Tacide  sulfu- 
reux, etc.,  se  combinent  directement  soit  à  deux  atomes 
de  chlore  ou  de  brome,  soit  à  un  atome  d'oxygène,  sans  qu'on 
puisse  voir  autre  chose  dans  cette  combinaison  qu'une  addi- 
tion d'éléments  :  il  n'y  a  pas  là  de  double  décomposition. 

Le  sens  anciennement  attaché  au  mot  radical  était  celui- 
ci  :  corps  isolable  et  isolé,  susceptible  de  se  combiner  direc- 
tement par  addition  de  molécule  à  molécule.  Il  existe  des 
radicaux  doués  de  ces  propriétés,  contrairement  à  ce  que 
pensait  Gerhardt. 

On  voit  quelle  modification  profonde  l'idée  des  radicaux 
polyatomiques  apporte  à  la  définition  citée  plus  haut. 

YIIL  Celte  modification  porte  une  atteinte  à  tout  le  sys- 
tème développé  par  Gerhardt,  en  tant  qu'il  se  résume  en 
cette  idée  : 

Tout  est  double  décomposition. 

Tout  n'est  pas  double  décomposition  ;  il  y  a  des  additions 
moléculaires. 

Dans  un  Mémoire  théorique  fort  impoi;{tant  (i),  M.  Kékulé 
a  récemment  appelé  l'attention  des  chimistes  sur  ce  point. 
Après  avoir  énuméré  un  certain  nombre  de  réactions  qu'il 
est  impossible  d'envisager  comme  des  doubles  décomposi- 
tions, telles  que  la  combinaison  directe  du  chlore  avec  le 
gaz  oléfiant,  celles  de  l'acide  chlorhydrique  avec  l'ammo- 
niaque, de  l'oxyde  de  carbone  avec  le  chlore  et  avec  l'oxy- 
gène, de  l'acide  sulfureux  avec  l'oxygène,  etc.,  etc.,  M.  Ké- 
kulé ajoute  que  ces  combinaisons  directes  pouvaient  être 
envisagées  comme  des  doubles  décompositions  commencées 
et  non  achevées.  Gerhardt  (2)  avait  déjà  énoncé  la  même 
pensée.  L'action  du  chlore  sur  la  liqueur  des  Hollandais 
est  pour  lui   une  double  décomposition  donnant   nais- 

(1)  Ânnalcn  dâr  Chemie  und  Pharmacie,  tome  CVl,  page  129  (nouvelle 
série^  teme  XXX);  mai  i858. 

(2)  Traité  de  Chimie  organique,  tome  IV,  pages  673  et  574- 
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sance  à  de  l'acide  chlorhydrique  et  à  du  chlorure  d'aldéhy- 
dène  i 

en     (€»H»J    (Cl  Cl 

Cl)"^!      H  t""fH    €«H» 

Seulement  ces  deux  produits  ne  se  séparent  pas. 

Il  envisage  de  même  comme  une  double  décomposition 
commencée  et  non  achevée,  Faction  de  l'oxygène  sur  le 
sulfure  de  potassium  : 

SK*4-0^0=S0%K'0. 

Si  l'interprétation  de  la  première  réaction  n'a  rien  de 
forcé,  il  n'en  est  pas  de  même  dans  le  second  cas,  où,  pour 
justifier  la  double  décomposition,  il  devient  nécessaire 
d'admettre  une  molécule  d'oxygène  O'O  qui  doit  se  dédou- 
bler. Mais  comment  supposer  que  l'acide  chlorhydrique 
C1H  =  2  volumes  s'unit  à  l'ammoniaque  AzH' =  2  volu- 
mes, en  vertu  d'une  double  décomposition,  sans  torturer  le 
sens  de  ce  mot,  qui  signifie,  en  définitive,  échange  de  mo- 
lécules? Contre  quoi  l'hydrogène  de  Tacide  chlorhydrique 
peut-il  s'échangei'dans  cette  combinaison  ?  Contre  de  l'a- 
zote, cela  n'est  pas  probable;  contre  de  l'hydrogène,  cela 
est  impossible  j  contre  de  Tammonium,  alors  il  y  a  eu  addi- 
tion. En  somme,  l'interprétation  dont  il  s'agit  n'était  qu'un 
biais  à  l'appui  de  cette  idée  :  tout  est  double  décomposition. 
Je  crois  qu'il  est  bon  d'abandonner  l'interprétation  et  de 
restreindre  l'idée  qui  ne  s'applique,  en  général,  qu'aux  élé- 
ments ou  composés  monoatomiques. 

Les  radicaux  ou  composés  diatomiques  sont  aptes  à  se 
combiner  directement. 

En  effet,  nç  voyons-nous  pas  des  combinaisons  directes 
s'effectuer  entre  l'acide  sulfureux  S  ô^''  et  Toxygène,  l'oxyde 
de  carbone  €0''  et  l'oxygène  ou  le  chlore,  entre  les  al- 
déhydes et  l'oxygène,  etc.? 

]Ne  voyons-nous  pas  le  gaz  pléfiant  4^' H*  et  le  gaz  pro- 
pylènc  C'H"'' s'unir  direriement  au  chlore  Cl*,  le  bromure 
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d'allyle  au  brome  Br',  etc.*,  l'ammoniaque,  considérée 
comme  radical  diatpmique,  se  combiner  à  Tacide  chlorhy- 
drique,  au  chlorure  d'argent,  eic,  ;  l'hydrogène  phosphore 
à  l'acide  iodhydrique  ;  le  protochlorure  de  phosphore  PCP'', 
le  chlorure  de  cacodyle  [(€H')*  AsCl]'',  s'unir  à  2  atomes 
de  chlore? 

Et  dans  un  ordre  de  phénomènes  plus  complexes,  l'acide 
sulfurique  anhydre  S0*0  se  combiner  directement  à  la  / 
baryte,  à  l'étherj  l'acide  tartrique  anhydre  à  l'eau  5  l'acide 

acétique  anhydre  Jc'hs  ^i  ^  ^  l'aldéhyde  (C'H*a)^  etc.? 

L'ammoniaque  (AzH')''  à  l'acide  et  aux  éthers  cyani- 
ques,  etc.? 

11  y  a  ici  des  rapprochements  qui  paraîtront  étranges  au 
premier  abord.  C'est  ainsi  qu'on  a  placé  l'ammoniaque  à 
côté  du  gaz  propylène,  et  qu'on  a  considéré  cet  alcali  comme 
un  radical  diatomique.  L'examen  comparatif  de  certaines 
réactions  autorise  et  explique  cette  hypothèse  (i).  De  môme 
que  le  gaz  propylène  se  combine  à  l'acide  chlorhydrique 
pour  former  du  chlorure  de  propyle  (Berthelot)  et  se  con- 
vertit ainsi  en  un  radical  monoatomique,  le  propyle,  de 
même  l'ammoniaque  s'unit  directement  à  Tacide  chlor- 
hydrique, en  se  transformant  en  un  radical  monoatomique, 
l'ammonium.  Dans  ces  réactions,  l'acide  chlorhydrique  re- 
présente deux  unités  de  combinaison,  comme  le  chlore  libre 
lui-même. 

En  général,  tous  les  corps  appartenant  au  lype  ammo- 
niaque montrent  une  certaine  tendance  à  se  combiner  à 
deux  molécules  monoatomiques  ou  à  une  molécule  dîa- 
lomÎTjue.  Je  n'en  connais  pas  d'exemple  plus  démonstra- 
tif au  point  de  vue  qui  nous  occupe,  que  la  combinaison 
directe  de  la  triélhylphosphine  de  MM.  Cahours  et  Hof- 

(1)  Voir  à  cet  égard  le  parallèle  que  M.  Dumas  a  établi  entre  le  gaz 
oléfiant  et  Tammoniaque.  {Aunali's  de  Chimie  et  de  Physique,  2^  scrit;, 
tome  XX \  Vil,  page  49.) 
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mann  avec  le  soufre  et  le  sélénium.  Dans  ces  réactions, 
la  triéthylphosphinc  joue  évidemment  le  rôle  de  radical 
diatomique. 

IX.  Les  radicaux  polyatomîques  ont  donné  lieu  à  un  dé- 
veloppement important  de  la  théorie  des  types.  On  les  con- 
sidère comme  servant  de  lien  à  plusieurs  molécules,  dans 
ces  types  condensés  que  les  chimistes  admettent  depuis  plu- 
sieurs années.  M.  Williamson,  dont  les  travaux  ont  eu  une 
si  grande  part  dans  le  développement  de  la  théorie  dont  il 
s'agit,  a  représenté  le  premier  la  composition  de  l'acide  sul- 
furique  par  la  formule 

H  ] 

H  1 

dans  laquelle  le  radical  indivisible  SO*  tient  la  place  de 
2  atomes  d'hydrogène,  dans  'j  molécules  d'eau  di£férentes,  et 
sert  ainsi  de  lien  entre  ces  2  molécules  qu'il  rive  l'une  à  l'au- 
tre. Dans  cette  formule  l'acide  sulfurique  est  rapporté  à  un 

IU     ) 
H*  >  O*.  ou  <  u,  5  O*.  On  a  fait  à  l'idée  de  ces 
H  )  '**  ) 

types  condensés  cette  objection  qu'ils  sont  tout  à  fait  ima- 
ginaires, et  qu'on  ne  connaît  en  réalité  pour  l'hydrogène, 
Teau  ou  l'ammoniaque,  aucun  des  états  de  condensation  re- 
présentés par  les  formules 


s 


H'J       HM      H')  H»)  \^*]  [^ 

H»)  fH 


HM      H»         H»        '     H' 


8 


L'objection  n  est  pas  sérieuse^  les  diflerentes  molécules 
qui  par  leur  réunion  forment  un  type  condensé,  ne  tien- 
nent ensemble  qu'aussi  longtemps  qu'un  radical  polyato- 
mique,  empiétant  pour  ainsi  dire  sur  chacune  d'elles,  s'y 
est  subsiilué  à  une  partie  des  éléments.  Que  le  lien  indivi- 
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siUe  qai  les  unit  Tune  à  Taïutre  soii  enlevé^  elles  vonl  se 
séparer  4i?  nouTeau. 

Dans  le  gljcol,  les  deux  molécules  d'eau  du  ivpe  con« 

densé|„,|0^*soDt unies  parle  radical  diatomique  C^IW 

Telle  est  la  siguificadon  de  la  formule  rationnelle 

par  laquelle  je  représente  le  glycol.  Cette  formule  n'osi 
pas  destinée  à  marquer  la  position  exacte  des  atomes  dauH 
la  combinaison  dont  il  s'agit.  Elle  est  simplement  Tox- 
pression  d'un  certain  nombre  de  métamorphoses  que  subit 
le  glycol.  Elle  montre  que  a  atomes  d'hydrogène  y  soni 
doués  de  propriétés  différentes  de  celles  des  4  outres 
atomes  d'hydrogène.  Ce  sont  ces  deux  atomes  d'hydrogèno 
qu'on  remplace  si  facilement  par  du  sodium,  ))ar  tlo. 
l'éthyle,  par  des  radicaux  d'acides.  Lorsque  le  glycol  est 
attaqué  par  l'acide  nitrique  et  transformé  successivenK^iit 
en  acide  glycolique  et  en  acide  oxalique,  ce  n'est  pas  cet 
hydrogène  qui  disparaît,  car  on  le  retrouve  à  l'état  d'hydro- 
gène basique  dans  les  acides  formés.  C'est  au  contraire  l'Iiy- 
drogène  du  radical  lui-même  qui  est  remplacé  par  de  Toxy- 
gène.  Ainsi  la  formule  rationnelle  que  nous  adoptons 
exprime  encore  ces  nouvelles  métamorphoses  dans  les(|uc;l- 
les  nous  voyons  le  radical  éthylène  se  modifier  |)ar  substi- 
tution. 

X.  Les  radicaux  organiques  peuvent  en  eilet  se  lacxljijer 
par  substitution,  se  dédoubler,  se  détruire.  Ils  offrent  k  l'ac- 
tion des  réactifs  des  points  d'attaque  plus  nombreux  que  ne; 
font  les  radicaux  plus  simples  de  la  chimie  minérale  :  il» 
donnent  ainsi  à  l'édifice  moléculaire  une  fragilité  que  n'oi- 
frent  pas  en  général  les  molécules  minérales  moins  u>mplexe/» 
et  plus  stables.  La  est  toute  la  diflérence  entre  la  chimie  or 
ganiqueet  la  chimie  minérale. 
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Les  métamorphoses  où  nous  voyous  les  radicaux  organi- 
ques s'attaquer  et  se  modifier,  ne  peuvent  pas  être  interpré- 
tées, dans  tous  les  cas,  par  les  formules  typiques  dont 
Gerhardt  a  généralisé  Tusage,  et  qui  rendent  compte  des 
doubles  décompositions  dans  lesquelles  les  radicaux  restent 
intacts.  La  formule 

€'  H»  O  ) 

représente  l'hydrure  de  benzoyle  et  met  en  évidence  ses  rap- 
ports de  parenté  avec  le  chlorure  de  benzoyle,  la  benzamide, 
l'acide  benzoïque,  la  benzonc,  etc.  La  même  formule  ex- 
prime moins  bien  la  réaction  de  Tammoniaque  sur  l'essence 
d'amandes  amères,  réaction  qui  donne  naissance  à  l'hy- 
drobenzamide  et  dans  laquelle  le  radical  benzoyle  lui-même 
est  attaqué. 

De  même  la  formule  typique  €*  H* .  Cl*  représente,  selon 
moi,  la  liqueur  des  Hollandais  et  rend  compte  de  ses  rapports 
de  parenté  avec  le  glycol,  avec  l'oxyde  d'éthylène,  etc.  Elle 
exprime  moins  bien  la  formation  du  chlorure  d'aldéhydène 
par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  la  liqueur  des 
Hollandais ,  réaction  dans  laquelle  le  radical  élhylène  est 
attaqué  et  qui  donne  lieu  à  un  changement  de  type. 

On  ne  saurait  tirer  de  ces  faits  aucun  argument  contre 
la  théorie  des  radicaux  composés  et  contre  le  légitime  usage 
des  formules  rationnelles. 

En  effet,  l'idée  des  radicaux  composés  n'est  nullement 
ébranlée  par  cette  circonstance  que  ces  groupements  molé- 
culaires sont  fragiles  et  que,  aptes  dans  beaucoup  de  cas  à 
passer  intacts  d'une  combinaison  dans  une  autre,  ils  sont 
attaqués  et  dédoublés  danis  d'autres  cas. 

Les  formules  rationnelles  expriment  les  métamorphoses 
et  les  rapports  de  dérivation  qui  existent  entre  des  composés 
étroitement  liés  par  des  liens  de  parenté;  il  est  tout  simple 
qu'elles  représentent  moins  bien  les  relations  dont  il  s'agit 
lorsque  ces  lions  viennent  à  se  relâcher  ou  à  se  briser. 
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Les  formules  rationnelles  sont  une  iicc.essité  de  la  chiuiie 
moderne  ;  sans  être  le  but  de  la  science,  elles  ont  été  Tin- 
strument  le  plus  sûr  et  le  plus  puissant  des  pi  ogres  qu'elle 
a  accomplis.  La  chimie  minérale  elle-même  n'a  jamais  pu 
s'en  passer.  A  tout  prendre,  la  formule  du  nitrate  de  potasse 
KO,  AzO',  est  bien  une  formule  rationnelle. 

Ces  formules  sont  d'une  utilité  incontestable  5  elles  offrent 
en  effet  un  moyen  d'apercevoir  des  relations  qui  demeure- 
raient cachées  sans  elles.  On  jette  un  morceau  de  potassium 
dans  l'eau  :  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  il  se  forme  de  l'hy- 
drate de  potasse  ;  on  décompose,  dans  des  conditions  conve- 
nables, cet  hydrate  de  potasse  par  l'iodure  d'éthyle  :  il  se 
forme  de  l'alcool.  Partant  de  l'eau  on  arrive,  de  substitution 
en  substitution,  jusqu'à  l'alcool.  Il  existe  donc  des  liens  de 
parenté  entre  l'eau,  l'hydrate  de  potasse  et  l'alcool.  On  les 
exprime  par  les  formules  rationnelles 

La  formule  brute  €*H*Ô  fait-elle  découvrir  ces  liens  de 

parenté? 

S'il  existe  deux  corps  voisins  l'un  de  l'autre,  c'est  l'é- 
thylamine  et  l'ammoniaque.  Suffit-il  de  dire  que  l'éthyla- 
mine  est  de  l'alcool  plus  de  l'ammoniaque  moins  de  l'eau, 
pour  exprimer  ces  relations,  et  ne  sont-elles  pas  représen- 
tées d'une  manière  à  la  fois  plus  claire  et  plus  rationnelle 
par  la  formule 

C*HM 
H»    Az, 

H  ) 

IH) 
comparée  à  celle  de  l'ammoniaque  <H>  Az? 

(H) 

De  même,  dans  un  ordre  de  phénomènes  plus  compli- 
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qués,  n  est-il  pas  vrai  que  les  retJÎK^tosquî  existent  entre  le 
glycol,  le  diéthylglycol  et  le  glycol  dîacétique,  ressortent 
plus  clairement  de  la  comparaison  des  formules  ration- 
nelles, 

€«HM  €'HM  C«HM 

H*p'     (€*H')')*^'     (€«H»Ô)'|      ' 

tilyeol. 

que  de  Texamen  dés  équations  suivantes  : 

Glycol.  Alcool.  Diéibylglycot. 

G*  H*  0»-+-  a€« H*  0»—  aH'ô  =  €'H'»0» 

Glycol.         Acide  acoUquo.  Glycol  diaeétiqoe. 

Les  considérations  que  je  viens  d'exposer  indiquent  le 
sens  que  j'attache  aux  formules  rationnelles  et  la  valeur 
purement  relative  que  je  leur  attribue.  Beaucoup  de  per- 
sonnes en  abusent,  j'en  conviens.  Mais  l'abus  ne  condamne 
pas  l'usage. 

Un  mot  et  j'ai  fini.  On  a  souvent  insisté  sur  la  néces- 
sité de  faire  disparaître  ies  barrières  que  les  tâtonne- 
ments de  la  science  naissante  et  plus  tard  la  tradition 
avaient  établies  entre  les  substances  minérales  et  les  combi- 
naisons organiques.  Ces  barrières  sont  tombées.  Il  n'y  a 
qu'une  chimie  aujourd'hui.  Les  lois  qui  président  aux  com- 
binaisons et  aux  décompositions  des  matières  minérales,  ré- 
gissent aussi  les  métamorphoses  des  substances  organiques; 
les  idées,  les  hypothèses  si  l'on  veut,  qui  expriment  la  struc- 
ture moléculaire  des  premières,  sont  exactement  applica- 
bles aux  secondes.  Mais  cette  analogie  de  structure  ne  se 
révèle  qu'à  condition  qu'on  admette  les  radicaux.  Seule  la 
théorie  des  types  la  met  dans  tout  son  jour. 
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MÉMOIRES  SUR  LA  CHIMIE  PWÉS  A  L'ETRANGER. 


Pae  m.  Adolphe  WURTZ. 


lieoheroket  sur  le  vanadium  et  sur  tes  oombinaiioas  ; 

par  M.  A.  Sohafarik  (i). 

m 

Le  vanadium,  entrevu  en  1801  par  Del  Rio,  dans  une 
mine  de  plomb  de  Zimapan,  a  été  réellement  découvert, 
en  i83o,  par  Sefstroem,  dans  un  fer  suédois.  En  raison  de 
sa  rareté,  il  n'a  pas  été  Fobjet  d'un  grand  nombre  de  tra- 
vaux, et  Ton  doit  à  Berzelius  presque  toutes  les  connais- 
sances que  nous  possédons  sur  ce  métal  ;  c'est  pourtant  un 
des  métaux  les  plus  remarquables  par  le  nombre  et  la  beauté 
des  combinaisons  qu'il  peut  former.  U  y  a  quelques  années, 
M.  Fritzsche  (a)  a  étudié  les  combinaisons  de  l'acide  vana- 
dique  avec  l'acide  sulfurique  et  M.  de  Hauer  (3)  a  appelé 
l'attention  sur  les  bi vanadates  alcalins,  sels  magnifiquement 
cristallisés.  Tout  récemment,  M.  Uhrlaub  (4)  a  fait  con- 
naître quelques  observations  sur  les  combinaisons  du  va- 
nadium avec  l'azote. 

Les  recherches  sur  le  vanadium  sont  devenues  plus  faciles, 
depuis  que  MM.  Wœhler  et  Svanberg  ont  découvert  ce 
métal  dans  la  pechblende. 

A  Joachimsthal,  où  ce  minéral  est  traité  en  vue  de  l'ex- 

(1)  Sitsungsberichte  der  maihem.  naturw.  Classe  der  Kais,  Académie  der 
Wissenschafteriy  tomo  XXXIII,  page  3.  — Annalen  der  Chemie  und  Phar^ 
maeie,  tome  CIX,  page  64  (nouvelle  série,  tome  XXXII),  janvier  1859. 

(1)  Bulletin  de  Saint~Pétershourg,  tome  IX ,  page  1 96.  —  Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie,  tome  LXXVIII ,  page  338 ,  i85i. 

(3)  Sitzungsberiche  der  math,  naturw.  Classe  der  Kais.  Académie  der  Wis  • 
senschaften,  tome  XXI ,  page  353. 

(4)  Po^endor/fs  Annalen,  tome  C11I,  page  i34,  janvier  i858. 
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traction  de  Turanc,  on  emploie  un  procédé  qui  permet 
d'obtenir  l'acide  vanadique  comme  produit  accessoire.  On 
grille  la  pechblende  avec  de  la  soude  et  du  salpêtre,  on 
lessive  la  masse  grillée,  on  acidulé  la  solution  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  on  ajoute  une  décoction  de  noix  de  galle  et 
on  neutralise  par  la  soude.  Il  se  précipite,  du  tannate  de 
vanadium  impur.  Cette  substance  ainsi  qu'une  portion  d'un 
vanadate  de  chaux  impur  ont  servi  de  matière  première, 
dans  ces  recherches  sur  le  vanadium. 

La  matière  mélangée  avec  son  poids  de  nitrate  et  de  car- 
bonate de  soude,  en  parties  égales,  a  été  introduite  dans  un 
creuset  de  fer  rouge,  le  mélange  a  été  chauffé  jusqu'à  fusion, 
et  la  masse  fondue  et  refroidie  a  été  épuisée  par  l'eau  bouil- 
lante. Le  résidu  insoluble  renfermait  du  fer,  du  manganèse^ 
du  cuivre,  de  l'alumine  et  de  la  chaux,  la  solution  de  l'ar- 
séniate,  du  molybdate,  du  tungstate  et  du  vanadate  de  soude.» 
On  Ta  concentrée  et  on  y  a  introduit  jusqu'à  saturation 
des  morceaux  de  sel  ammoniac.  Au  bout  de  quelques  jours, 
le  vanadate  d'ammoniaque  s'était  déposé  complètement. 
On  a  séparé  ce  sel  par  décantation  et,  après  l'avoir  lavé 
avec  une  solution  de  sel  ammoniac  et  avec  de  l'alcool,  on 
Ta  desséché  et  on  l'a  grillé. 

En  opérant  en  petit,  on  obtient  ainsi  un  vanadate  d'am- 
moniaque incolore  et,  par  le  grillage,  de  l'acide  vanadique 
fusible  et  cristallin  après  le  refroidissement.  Si  l'on  opère 
au  contraire  sur  des  masses  plus  considérables,  le  vanadate 
d'ammoniaque  précipité  est  jaune,  et  fournit  par  la  calci- 
nation  une  poudre  brune  et  infusible.  Cette  circonstance 
tient  à  la  présence  de  l'acide  tungstique  qui  forme  d'abord 
un  sel  ammoniacal  neutre  et  soluble,  mais  qui*  se  précipite 
ensuite  à  l'état  de  tungstate  acide.  Pour  purifier  l'acide 
vanadique  impur,  on  peut  le  redissoudre  dans  l'ammoniaque 
caustique  et  précipiter  celte  solution  par  le  sel  ammoniac. 
Le  vanadate  précipité  est  parfaitement  blanc  et  cristallin 
dans  ce  cas.  Il  vaut  mieux  cependant  faire  digérer  l'acide 
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impur  à  une  température  voisine  de  l*ébuIIitîon,  avec  de 
Facide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau.  Il  se  forme 
une  solution  rouge-brun  de  sulfate  d'acide  vanadiquc 
(YO',  3SO'),  et  il  reste  un  mélange  diacide  tungstique  et 
d'oxyde  de  tungstène. 

Cette  solution  évaporée  à  siccité  et  calcinée  donne  de 
Tacide  vanadique.  II  est  préférable  cependant  de  la  réduire 
par  Tacide  oxalique  en  sulfate  bleu  d'oxyde  de  vanadium, 
d'évaporer  jusqu'à  ce  que  l'acide  sulfurique  commence  à  se 
volatiliser,  de  laisser  refroidir,  d'exprimer  le  magma  de 
cristaux  vert-bleu  que  l'on  obtient,  de  les  laver  à  l'alcool 
et  de  calciner.  Il  reste  de  l'acide  vanadique.  Quant  à  l'eau 
mère  d'où  ces  cristaux  se  sont  déposés,  elle  fournit  de 
l'oxyde  de  vanadium  lorsqu'on  la  traite  par  la  potasse.  On 
transforme  cet  oxyde  en  acide  vanadique  en  le  calcinant 
avec  de  l'acide  nitrique. 

On  obtient  de  l'acide  vanadique  encore  plus  pur  en 
décomposant  le  chlorure  de  vanadium  par  l'eau.  Cet  acide 
fond  facilement  en  un  liquide  brun  foncé  qui  se  prend  par 
le  refroidissement  en  une  masse  d'aiguilles  rayonnées.  Ces 
cristaux  ressemblent  à  ceux  que  forme  le  croconate  de 
cuivre.  Leur  couleur  est  d'un  rouge  brun,  et  leur  surface 
offre  un  éclat  métallique  et  des  reflets  bleus.  Leur  poudre 
est  couleur  de  rouille^  au  contraire,  l'acide  vanadique 
(peut-être  amorphe),  qui  se  dépose  pendant  Tévaporation 
du  nitrate,  constitue  une  poudre  d'un  rouge  de  cinabre. 

La  densité  de  l'acide  vanadique  réduit  en  poudre  fine  a 
été  trouvée  dans  deux  expériences  de  3,47^^  et  3,5io,  en 
moyenne  3,49 1  ^  ^^  degrés.  On  en  déduit  pour  le  volume 
spécifique  de  l'acide  vanadique  le  nombre  26,5.  Ce  nombre 
se  rapproche  de  ceux  qui  expriment  les  volumes  spécifiques 
de  l'acide  arsénieux  AsO'  (26,6-27,7),  de  l'oxyde  d'an- 
timoine SbO'  (25,9),  de  r oxyde  de  bismuth  BiO'  (25,9- 
28-4)9  6^  s'éloigne  notablement  des  nombres  qui  expriment 
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les  volumes  spécifiques  de  l'acide  tungstique  (16,2)  et  de 
l'acide  molybdique  (16, 3). 

Il  est  facile  de  transformer  l'acide  vanadique  en  per- 
chlorure  de  vanadium.  Pour  cela,  on  mélange  cet  acide 
avec  son  poids  de  noir  de  fumée,  et  on  calcine  ce  mélange 
dans  un  tul>e,  en  y  faisant  passer  d'abord  de  Thydrogène 
sec  et  puis  du  chlore.  Le  percblorure  se  condense  dans  les 
parties  les  plus  froides  de  Tappareil  et  est  recueilli  dans  un 
tube  en  U  fortement  refroidi.  Pour  ne  rien  perdre,  on 
dirige  d'ailleurs  les  gaz  qui  se  dégagent  dans  de  Teau  ou 
dans  de  Tammoniaque  étendue. 

II  se  condense  dans  le  tube  un  liquide  rouge  qui  doit  sa 
couleur  à  une  petite  quantité  d'acide  vanadique  formé  par 
une  trace  d'humidité.  Pour  purifier  ce  liquide,  on  le  rec- 
tifie et  on  reçoit  les  vapeurs  dans  un  tube  que  l'on  ferme  à 
la  lampe. 

Le  percblorure  de  vanadium  ainsi  préparé  est  un  liquide 
transparent,  irès-fluide,  d'un  jaune  d'or»  Exposé  à  l'air, 
il  répand  des  vapeurs  épaisses  et  colorées  en  rouge  par 
l'acide  vanadique  amorphe.  Lorsqu'on  y  ajoute  une  petite 
quantité  d'eau,  il  s'épaissit  et  devient  rouge  de  sang,  et  bleu 
lorsqu'on  chauffe.  Ce  changement  de  couleur  .tient  à  la  for- 
mation d'un  chlorure  VCi*.  Le  percblorure  de  vanadium 
se  dissout  dans  une  grande  quantité  d'eau,  en  formant  une 
solution  limpide  et  jaune  pâle.  Evaporée,  cette  solution 
laisse  déposer  de  l'acide  vanadique  rouge  pulvérulent. 

Le  point  d'ébullition  du  chlorure  est  situé  à  iiy  de- 
grés. Sa  densité  est  de  1,764  à -|- 20  degrés.  Le  volume 
spécifique  (i)  (99,2)  qu'on  déduit  de  cette  densité,  se  rap- 
proche de  ceux  du  protochlorure  de  phosphore,  du  cblo- 
rure  d'arsenic  et  du  protochlorure  d'antimoine.  La  densité 
de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  6,4 1 .  La  théorie  donne  le 
nombre  6,06  pour  une  condensation  en  4  volumes. 


(1)  Quolicnl  du  poids  alomiiiue  par  la  densilc. 
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En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  de  Toxydule 
de  vanadium  chauffé  au  rouge,  on  obtient  de  Tacide  vana* 
dique  et  du  perchlorure  de  vanadium  selon  Téquation 

3  VO  -t-  6C1  =  VO»  -h  2  VCl*. 

Ainsi  il  ne  se  forme  pas  d*oxychlorure  dans  cette  réac- 
tion ;  d^autres  essais,  que  Ton  a  tentés  pour  obtenir  une 
pareille  combinaison,  ont  échoué  de  même. 

Pour  faire  l'analyse  du  perchlorure  de  vanadium,  on  en 
a  dissous  une  quantité  donnée  dans  Feau  et  Ton  a  précipité 
la  solution  par  le  nitrate  d'argent.  Dans  une  autre  expé- 
rience, on  a  dosé  le  vanadium  en  évaporant  à  siccité  la 
solution  aqueuse  du  chlorure  et  en  pesant  Tacidc  vanadi- 
que.  Ces  analyses  ont  conduit  pour  le  perchlorure  de 
vanadium  h  la  formule 

VCl*. 

Le  perbromure  de  vanadium  se  forme  dans  des  circon- 
stances analogues  à  cellesqui  donnent  naissance  au  perchlo- 
rure. 11  est  solide  et  déliquescent  -,  il  se  volatilise  avant  de 
fondre,  et  se  sublime  en  magnifiques  aiguilles  d'un  brun  vert 
foncé  et  dont  la  surface  brillante  ofirc  des  reflets  bleus* 

En  saturant  du  chlorure  de  vanadium  par  Tammoniaquc 
et  en  calcinant  la  masse  dans  un  courant  d'hydrogène,  on 
n'a  pas  obtenu  un  miroir  métallique  d'un  gris  de  fer,  comme 
l'avait  annoncé  Berzelius,  mais  un  enduit  brun-rougeàtre, 
dont  l'aspect  rappelait  l'azoture  de  tungstène  ou  de  molyb- 
dène, et  qui,  fondu  avec  de  la  potasse,  a  dégagé  de  l'am- 
moniaque. 

En  chauffant  l'acide  vanadique  pendant  deux  heures 
dans  un  courant  d'hydrogène  à  la  température  d'un  four- 
neau à  vent,  on  a  obtenu  une  masse  grise,  formée  d'un  mé- 
lange de  vanadium  et  d'oxyde  de  vanadium,  et  une  petite 
quantité  d'un  métal  gris  clair,  assez  dur,  cristallin,  et  res- 
semblant beaucoup  au   tungstène  réduit  par  l'hydrogène. 
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U  résulte  incontestablement  de  cette  expérience  que  l'acide 
vanadique  est  réduit  par  l'hydrogène  à  la  température  d'un 
fourneau  à  vent.  Le  charbon  le  réduit  pareillement,  ainsi 
que  le  sodium,  comme  Berzelius  l'a  déjà  constaté. 

Le  meilleur  procédé  pour  obtenir  le  vanadium  métal- 
lique consiste  à  faire  passer  à  travers  un  tube  de  verre 
chauffé  au  rouge  de  Thydrogène  chargé  de  vapeurs  de 
chlorure  de  vanadium.  Après  Topération,  on  trouve  le 
tube  revêtu  intérieurement  d'une  croûte  métallique  et 
miroitante  du  côté  du  verre,  cristalline  de  l'autre  côté, 
d'un  gris  de  fer  foncé  et  offrant  des  reflets  métalliques  bru- 
nâtres. En  outre,  le  tube  tout  entier  est  rempli  d'une 
masse  poreuse  formée  par  une  poudre  d'un  gris  brun  ioncé 
et  parsemée  de  grandes  lames  brillantes  et  noires.  Cette 
poudre,  ainsi  que  la  croûte  qui  revêt  le  tube,  est  du 
vanadium  métallique.  L'eau  bouillante  en  extrait  une 
trace  de  chlorure  (VCl  ou  VCP)  en  se  colorant  en  vert  5 
en  même  temps  une  poudre  cristalline,  à  éclat  métallique, 
et  d'une  belle  couleur  brune,  tombe  au  fond.  C'est  le  vana- 
dium métallique.  Chauffé  au  contact  de  l'air,  ce  métal  se 
colore  d'abord  en  bleu,  brûle  ensuite  en  formant  de  Toxy- 
dule  qui  fond  peu  à  peu  en  passant  à  l'état  d'acide  vana- 
dique. L'acide  nitrique  attaque  le  vanadium  métallique 
avec  la  plus  grande  énergie,  en  formant  du  nitrate  bleu 
d'oxyde  de  vanadium. 

La  densité  de  ce  métal  a  été  trouvée  de  3,64  à  20  degrés. 

Son  volume  spécifique  est  de  ^-—^  =  i8,8.  Ce  nombre  se 

rapproche  de  ceux  qui  expriment  les  volumes  spécifiques 
des  corps  de  la  famille  de  l'arsenic. 
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Sur  la  préparation  de  l'aoide  bypooblorique  (oxyde  de  chlore)  ; 
par  MM.  Craoe  Calvert  et  E.  Davies  (i). 

Un  procédé  commode  pour  préparer  l'acide  hypochlo- 
rique  consiste  à  chauffer  au  bain-marie,  à  70  degrés,  un 
mélange  intime  de  chlorate  de  potasse  avec  un  excès  d'acide 
oxalique  cristallisé.  Il  se  manifeste  un  dégagement  r^ulier 
d'acide  hypochloreux  accompagné  d'acide  carbonique.  On 
dirige  les  gaz  dans  de  Teau,  et  l'on  obtient  ainsi  une  solution 
d'acide  hypochlorique. 

Pour  analyser  cet  acide,  on  a  fait  passer  dans  la  solution 
un  courant  de  gaz  sulfureux  :  il  s'est  formé  de  Tacide  sul- 
furique  et  de  l'acide  chlorhydrique  que  l'on  a  dosés.  Les 
quantités  de  chlorure  d'argent  et  de  sulfate  de  baryte  obte- 
nues correspondaient  exactement  à  la  formule 

CIO*. 

En  raison  de  son  action  oxydante  énergique,  l'oxyde  de 
chlore,  dont  la  préparation  est  facile  et  n'offre  aucun  dan- 
ger, deviendra  probablement  un  agent  précieux  en  chimie 
organique. 

Action  de  l'acide  nitrique  nir  l'bydrate  de  phényle,  acide  nitrophénique 
et  acide  iionitrophénique  ;  par  M.  J.  Fritzsche  (a). 

On  obtient  facilement  l'acide  nitrophénique  (nitrophé- 
nol)  en  dissolvant  2  parties  d'hydrate  de  phényle  pur  (phé- 
nol, acide  phénique)  dans  100  parties  d'eau,  ajoutant  à  la 
solution  chaude  3  parties  d'acide  nitrique  d'une  densité  de 
1,81  et  soumettant  le  mélange  à  la  distillation.  Il  se  mani- 
feste une  réaction  très-vive,  des  vapeurs  rouges  se  dégagent, 
-  « .« 

(i)  Quarterljr  Journal  qfthe  Chemical  Society,  tome  XI,  page  igi. 

(a)  Bulletin  de  Saint-Pétersbourg,  tome  XVI,  page  1 1  et  n<»«  3^4  ei  3()5.  — 
Journal  Jur  praktische  Chemie,  tome  LXXIU,  page  293,  et  tome  LXXV, 
page  25;. 
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et  l'acide  nitrophénique  passe  à  la  distillation  et  se  con- 
dense en  gouttes  oléagineuses  qui  cristallisent  parle  refroi- 
dissement. Plus  tard,  il  passe  une  solution  aqueuse  de  cet 
acide;  les  premières  portions  de  cette  solution,  lorsqu'on 
la  refroidit  à  o  degré,  laissent  déposer  des  cristaux  d'acide 
nitrophénique.  L'acide  nitrophénique,  séparé  de  la  li- 
queur aqueuse,  est  purifié  par  une  nouvelle  distillation  et 
par  cristallisation  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  C'est  une 
substance  d'un  jaune  pâle,  douée  d'une  odeur  aroma- 
tique rappelant  celle  du  sucre  brûlé,  et  d'une  saveur  su- 
crée et  aromatique.  Elle  fond  à  4S  d^rés  et  se  prend  à  la 
même  température  en  une  masse  cristalline.  Son  point  d^é- 
bullition  est  situé  à  2i4  degrés.  Peu  soluble  dans  Teau 
froide,  elle  se  dissout  plus  facilement  dans  l'eau  chaude, 
l'alcool,  l'éther,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone.  Sa 
composition  est  exprimée  par  la  formule 

C'»H*(AzO^)0». 

Les  nitrophénales  sont  colorés  en  rouge  écarlate  ou  en 
orangé,  suivant  la  quantité  d'eau  de  cristallisation;  un  sel 
donné  renfermant  un  seul  et  même  métal  peut  affecter  Tune 
ou  l'autre  couleur. 

Une  solulion  chaude  d'acide  nitrophénique  dans  l'am- 
moniaque se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
cristalline  feuilletée,  d'un  rouge  orangé,  et  qui  perd  de 
l'ammoniaque  quand  on  l'expose  à  l'air.  Ce  sel  se  forme 
aussi  lorsqu'on  dirige  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec 
dans  une  solution  éthérée  d'acide  nitrophénique.  Il  se  pré- 
cipite de  cette  solution  sous  forme  de  cristaux  feuilletés 
qu'on  lave  à  l'éther. 

Le  nitrophénate  de  potasse  C"H*  (Az  0*)K0* -h  HO 
cristallise  en  aiguilles  aplaties  rouge-orangé,  et  qui  devien- 
nent rouge  foncé  en  perdant  leur  eau  à  120  ou  i3o  degrés. 
Le  sel  de  soude  forme  des  cristaux  rouge-écarlate. 
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Le  nitrophénate  de  baryte  C**H*(AzO^)  Ba  O*  forme 
des  tables  d*un  rouge  écarlate.  Le  sel  de  strontiane , 
qui  renferme  3  équivalents  d'eau  de  cristallisation,  est 
orangé.  Le  sel  de  chaux  cristallise  avec  i  ou  avec  4  équi- 
valents d^eau.  Il  forme,  dans  le  premier  cas,  des  ai- 
guilles orangées  ;  dans  le  second,  des  tables  qui  prennent 
une  couleur  rouge  en  se  déshydratant.  En  mélangeant  des 
solutions  étendues  d'un  nitrophénate  et  de  nitrate  d'argent^ 
on  obtient  d'abord  de  longues  aiguilles  rouge  foncé,  entre 
lesquelles  se  forment  ensuite  des  prismes  orangés.  Ces  deux 
sels  sont  anhydres  et  renferment  C**  H*  (Az  O*)  AgO*.  Le 
nitrophénate  d'élhyle  a  été  préparé  par  l'action  de  Tiodurc 
d'élhyle  sur  le  sel  d'argent.  Il  constitue  un  liquide  jaune 
presque  inodore,  presque  insoluble  dans  Teau,  très-soluble 
dans  Talcool  et  dans  l'éthcr. 

Dans  la  préparation  de  l'acide  nitrophénique,  il  reste 
dans  la  cornue  un  résidu  qui  renferme  un  nouvel  acide 
cristallin,  possédant  exactement  la  même  composition  que 
racid%  nitrophénique,  et  qu'on  peut  nommer  acide  isoni- 
trophénique.  On  obtient  facilement  cet  acide  en  modifiant 
quelque  peu  les  proportions  indiquées  pour  la  préparation 
de  l'acide  nitrophénique.  On  dissout  4  parties  d'hydrate  de 
phényle  dans  loo  parties  d'eau,  et  l'on  ajoute  5  parties 
d'acide  nitrique  d'une  densité  de  i,5io  et  qu'on  a  préala- 
blement étendu  de  20  parties  d'eau.  Après  avoir  distillé  la 
moitié  de  cette  liqueur,  on  trouve  les  parois  de  la  cornue 
revêtues  d'une  masse  résineuse  d'un  brun  foncé,  et  l'on  ob- 
tient une  liqueur  dont  il  se  sépare,  par  le  refroidissement, 
des  gouttes  oléagineuses  d'acide  isoniirophénique.  On  filtre 
cette  liqueur  pendant  qu'elle  est  encore  chaude,  et  on  épuise 
par  l'eau  bouillante  la  masse  résineuse^  les  solutions  fil- 
trées étant  réunies,  on  y  ajoute  de  la  soude  caustique  en 
excès,  qui  dissout  d'abord  l'acide  isonitrophénique  séparé, 
et  qui  forme  ensuite  un  précipité  jaune  cristallin  d'isoni- 
troj)hénatc  de  soude.  On  laisse»  refioidir,  on  filtre,  on  lave  le 


{  488  ) 
sel  avec  une  petite  quantité  de  soude  caustique  étendue,  et  on 
le  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  Teau  bouillante. 

Pour  séparer  Tacide  isonitrophénique  du  sel  de  soude 
ainsi  préparé,  on  dissout  celui-ci  dans  Peau  à  4^  degrés, 
et  on  ajoute  à  la  solution  de  Tacide  chlorhydrique  jus- 
qu'à ce  qu'elle  ait  perdu  sa  couleur  jaune.  Par  le  refroidis- 
sement, la  liqueur  se  trouble  d'abord  et  se  remplit  ensuite 
d*une  masse  d'aiguilles  fines,  qui  constituent  Tacide  isoni- 
trophénique. On  le  purifie  en  le  redissolvant  dans  l'eau 
à  4o  degrés.  Ces  aiguilles  sont  incolores  et  brillantes  ;  elles 
sont  très-solubles  dans  Téther.  Par  F  évapora  tion  lente  de 
la  solution  éthérée,  on  obtient  des  cristaux  volumineux, 
d'un  aspect  gras,  colorés  en  jaune  rougeâtre  et  qui  parais- 
sent constituer  une  modification  dimorphe  de  Facide  cris- 
tallisé en  aiguilles  incolores.  En  redissolvant  ces  cristaux 
dans  Peau  et  en  évaporant  la  solution,  on  obtient  de  nou- 
veau des  aiguilles  incolores.  Celles-ci  se  transforment  dans 
la  modification  colorée  par  Faction  de  la  lumière. 

L'acide  isonitrophénique  se  dissout  très-facilemei^  dans 
l'alcool.  La  solution  évaporée  dans  un  verre  de  montre  laisse 
déposer  des  cristaux  de  la  modification  incolore.  Avec  le 
temps,  ces  cristaux  se  colorent  plus  ou  moins.  L'eau  ajoutée 
à  la  solution  alcoolique  en  précipite  Facide  isonitrophénique 
sous  la  forme  d'un  liquide  dense  oléagineux. 

Cet  acide  entre  en  fusion  à  i  lo  degrés  lorsqu'on  le  chauiïe 
à  l'état  sec.  Sous  Feau,  il  fond  déjà  entre  4o  et  5o  degrés  5 
une  fois  fondu,  il  se  maintient  liquide  à  des  températures 
bien  plus  basses.  Chauffé  au  delà  de  son  point  de  fusion, 
Facide  isonitrophénique  entre  en  ébuUition  et  distille;  en 
grande  partie  sans  altération.  Il  se  volatilise  déjà  à  une 
température  inférieure  à  son  point  de  fusion,  en  vertu  de 
la  tension  que  possède  sa  vapeur.  Il  est  sans  odeur;  sa 
saveur  est  douceâtre  et  suivie  d'un  arrière-goût  brûlant.  II 
colore  la  salive  en  jaune  ;  comme  Facide  nitrophénique,  il 
renferme  C^^H*^  (AzO*)0^ 
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.11  forme  deux  espèces  de  sels  :  des  seJs  neutres  et  des 
sels  acides.  Néanmoins,  on  doit  Tenvisager  comme  un  acide 
monobasique  ;  car  il  ne  donne  qu'une  seule  espèce  d'ëther. 
Au  surplus,  en  traitant  les  sels  acides  par  l'éther,  on  peut 
leur  enlever  complètement  le  second  équivalent  d'acide. 

Les  sels  ammoniacaux  neutre  et  acide  cristallisent  en  ai- 
guilles jaunes. 

L'isonitrophénate  de  potasse  neutre 

C"H<(AzO«)RO'-f-4Aq. 

se  dépose  de  la  solution  aqueuse  en  croules  cristallines 
d'un  jaune  d'or  (orangé-jaune  5  du  premier  cercle  chroma- 
tique de  M.  Chevreul).  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  acétique 
à  une  solution  froide  et  concentrée  du  sel  neutre,  il  s'en  dé- 
pose au  bout  de  quelque  temps  des  cristaux  prismatiques. 

L'isonitropbénate  de  soude  neutre,  dont  la  préparation 
a  été  indiquée plu^  haut,  cristallise  avec  8  équivalents  d'eau. 
Il  en  perd  quatre  en  s'effleurîssant  à  l'air.  loo  parties  d'eau 
dissolvent  6,5  parties  du  sel  cristallisé.  La  solution  traitée 
par  l'acide  acétique  laisse  déposer  de  beaux  prismes  orangé- 
jaune.  Ces  cristaux  renferment  i  équivalent  de  sel  neutre, 
I  équivalent  d'acide  isonitrophénique  et  4  équivalents 
d'eau. 

On  obtient  le  sel  de  baryte  neutre  en  mélangeant  des  so- 
lutions chaudes  de  chlorure  de  barium  et  d'isonirrophénate 
de  soude.  Par  le  refroidissement,  le  nouveau  sel  se  dépose 
en  grandes  tables  rhomboïdales  d'un  brun  jaune,  qui  ren- 
ferment 8  équivalents  d'eau  de  cristallisation.  Le  sel  acide, 
préparé  en  dissolvant  dans  l'eau  équivalents  égaux  de  6el 
neutre  et  d'acide,  cristallise  avec  4  équivalents  d'eau.  Les 
sels  de  strontium  et  de  calcium  sont  préparés  comme  le  sel  de 
barium.  Le  premier  renferme  7,  le  second  4  équivalents 
d'eau  de  cristallisation.  Le  sel  de  calcium  acide  forme  des 
prismes  fins,  courts,  aplatis,  renfermant  8  équivalents  d'eau. 

Le  sel  de  magnésium  cristallise  par  le  refroidissement  de 
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sa  solution  chaude  eu  prismes  longs  et  aplatis,  contenant 
8  équivalents  d'eau. 

Une  solution  d'isouitropbénate  de  soude  donne  des  pré- 
cipités dans  les  sels  de  zinc,  de  cuivre  et  de  plomb. 

Lorsqu'on  ajoute  goutte  à  goutte  du  nitrate  d'argent  à 
une  solution  froide  d'isonitrophénate  d'ammoniaque,  on 
la  voit  se  troubler;  mais  le  précipité  formé  d'abord  se 
redissout,  et  ce  n'est  qu'en  continuant  à  ajouter  le  réactif 
qu'on  obtient  un  précipité  jaune  clair,  cristallin,  qui 
constitue  un  isonitrophénate  double  d'argent  et  d'ammo- 
nium. 

Si  l'on  verse,  au  contraire,  la  solution  du  sel  ammoniacal 
dans  le  nitrate  d'argent,  on  obtient  un  précipité  rougc- 
écarlate  très- volumineux,  qui  se  modi6e  bientôt  dans  la 
liqueur  même  où  il  s'est  formé,  et  se  convertit  en  prismes 
orangés.  Ces  cristaux  constituent  le  sel  d'argent  neutre 

C"H*  (AzO*)  AgO'  +  2Aq. 

Lorsqu'on  mélange  des  solutions  chaudes  des  deux  sels 
en  maintenant  un  excès  de  nitrate  d'argent,  il  se  dépose  un 
magnifique  sel  cristallisé  en  aiguilles  pourpres,  combinaison 
de  5  équivalents  de  sel  neutre  d'argent  avec  i  équivalent 
d'acide  isonitrophénique.  On  peut  aussi  obtenir  ce  sel  en 
ajoutant  un  excès  de  nitrate  d'argent  à  une  solution  con- 
centrée et  chauffée  à  5o  degrés  d'isonitrophénate  acide  de 
soude.  Cette  solution  laisse  déposer  de  magnifiques  aiguilles 
pourpres  (violet-rouge  2  à  3  du  premier  cercle  chromatique 
de  M.  Chevreul).  11  existe  aussi  un  isonitrophénate  acide 
renfermant  sur  i  d'argent  2  équivalents  d'acide  et  2  équi- 
valents d'eau 

Uéther  isonitrophénique^  préparé  par  double  décompo- 
sition avec  l'iodure  d'éthyle  et  le  sel  d'argent,  cristallise  eu 
prismes  incolores  très-solubles  dans  Tcther  et  doués  d'une 
odeur  aromatique. 


(  49»  ) 


imm  SUR  LÀ  PHYSIOUE  PUBLIÉS  A  ^ÉTRANGER. 


Extraits  par  M.  VËRDET. 


Mémoire  tiir  la  théorie  dynamâque  de  la  diffiraotion  ; 

par  X.  Stoket  (i). 


Lu  à  ]a  Société  pbilosopbiquti  de  Cambridge  le  26  novembre  1849. 


Dans  la  théorie  ordinaire  de  la  diffraction,  restreinte  au 
cas  où  la  diffraction  n'est  sensible  qu'à  une  très-petite  dis- 
tance angulaire  de  la  normale  à  l'onde  incidente,  on  con- 
sidère comme  sensiblement  égales  et  parallèles  les  vitesses 
des  vibrations  envoyées  dans  diverses  directions  par  un  élé- 
ment de  Tonde  incidente,  et  Ton  arrive  ainsi  à  des  expres- 
sions de  Tintensité  de  la  lumière  qui  sont  indépendantes 
de  la  direction  des  vibrations  incidentes  ]  d'où  il  résulte  que 
l'état  de  polarisation  de  la  lumière  diffractée  ne  peut  difîié- 
rer  sensiblement  de  l'état  de  polarisation  de  la  lumière  in- 
cidente. Mais  il  est  clair  qu'il  en  doit  être  tout  autrement 
si  l'on  écarte  la  restriction  ordinairement  sous-entendue 
dans  l'étude  de  la  diffraction,  et  qu'on  étudie  les  phéno- 
mènes produits  suivant  des  directions   très-inclinées  par 
rapport  à  la  surface  de  l'onde  :  dans  ce  cas,  les  vibrations 
difiractées,  nécessairement  assujetties  à  la  condition  d'être 
perpendiculaires  aux  rayons  diffractés,  ne  peuvent  demeu- 
rer parallèles  aux  vibrations  incidentes  :  leur  direction  et 


(1)  Transactions   de    la   Sociclè  philosophique    de     Cnmbridfc,    tome    IX, 
i*"*^  partie  (imprimée  en  i85r). 
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leur  inteusité  doivent  changer  avec  la  direction  du  rayon 
difTracté,  et  ce  changement  lui-même  doit  dépendre  de  la 
direction  des  vibrations  incidentes.  En  particulier,  les  phé- 
nomènes ne  paraissent  pas  pouvoir  être  les^  mêmes  lorsque 
les  vibrations  incidentes,  supposées  rectilignes,  le  rayon 
diffracté  et  la  normale  à  Tonde  incidente  sont  contenus  dans 
un  même  plan,  et  lorsque  les  vibrations  incidentes  sont 
perpendiculaires  au  plan  qui  passe  par  la  normale  à  Tonde 
incidente  et  par  le  rayon  difïracté»  U  suit  de  là  que  si,  dans 
le  cas  général,  on  conçoit  les  vibrations  incidentes  décom- 
posées en  deux  systèmes  de  vibrations  parallèles  aux  deux 
directions  principales  qui  viennent  d^être  indiquées,  ces 
deux  composantes  seront  inégalement  modifiées  par  la  dif- 
fraction, et  qu^en  conséquence  la  lumière  diffractée  ne 
sera  pas  absolument  identique  à  la  lumière  incidente  :  si  la 
lumière  incidente  est  naturelle,  la  lumière  diffractée  sera 
partiellement  polarisée  ;  si  la  lumière  incidente  est  polari- 
sée, la  lumière  diffractée  ne  sera  pas  polarisée  dans  le  même 
plan% 

Il  y  a  donc  une  polarisation  par  diffraction ,  L'étude  de 
cette  polarisation,  très-dîgne  d'intérêt  par  elle-même,  a 
paru  à  M.  Stokes  particulièrement  propre  à  résoudre  la 
question  si  controversée  de  la  direction  des  vibrations  dans 
la  lumière  polarisée.  S'il  est  effectivement  possible  de  pré- 
voir par  la  théorie  le  changement  produit  parla  diffraction 
dans  la  direction  absolue  des  vibrations  lumineuses,  il  suf- 
fira de  consulter  l'expérience  pour  reconnaître  si  dans  la 
lumière  polarisée  elles  sont  parallèles  ou  perpendiculaires 
au  plan  de  polarisation,  car  un  changement  donné  de  la 
direction  des  vibrations  doit  répondre  à  deux  changements 
très-différents  du  plan  de  polarisation,  suivant  que  Tune 
ou  l'autre  de  ces  deux  hypothèses  est  conforme  à  la  réalité. 

Pour  étudier  théoriquement  la  question,  M.  Stokes  a 
appliqué  à  Téther  les  équations  du  mouvement  vibratoire 
établies  par  Poisson  pour  les  milieux  solides  non  crislalli- 
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ses,  mais  débarrassées  de  la  restriction  qui  résulte  de  la 
relation  admise  par  Poisson  entre  les  deux  constantes  aux- 
quelles conduit  la  théorie  générale  de  l'élasticité  (i).  Cette 
assimilation  de  Téther  à  un  corps  solide  a  été  faite  plus  ou 
moins  explicitement  par  tous  les  géomètres  qui  se  sont  oc- 
cupés de  la  question,  et  d'ailleurs  elle  résulte  nécessaire- 
ment deTexistence  des  vibrations  transversales,  un  milieu 
solide  n'étant  autre  chose  qu*un  milieu  dans  lequel  la  pres- 
sion a  une  composante  tangentielle  à  l'élément  sur  lequel 
elle  s'exerce,  et  les  vibrations  transversales  n'étant  possibles 
que  si  une  telle  composante  tangentielle  existe  réellement. 

Considérant  une  onde  plane  à  vibrations  transversales, 
M.  Stokes  prend  sur  cette  onde  un  élément  particulier,  et 
cherche  à  déterminer  le  mouvement  vibratoire  auquel  cet 
élément  donne  naissance  dans  la  portion  du  milieu  située 
au  delà  de  l'onde  plane.  Il  y  parvient  en  faisant  usage  des 
équations  qui  viennent  d'être  mentionnées,  et  n'ayant 
égard,  comme  on  le  fait  d^ordinaire,  qu'aux  vibrations 
transversales,  les  vibrations  longitudinales  étant  regardées 
comme  absentes  ou  comme  entièrement  étrangères  aux  phé- 
nomènes lumineux.  Il  obtient  de  la  sorte  le  théorème  sui- 
vant : 

Si  un  élément  d'onde  plane  à  vibrations  transversales  et 
rectilignes  est  considéré  comme  un  centre  d'ébranlement, 
les  vibrations  transversales  qu'il  propage  dans  une  direc- 
tion donnée  sont  rectilignes  et  renfermées  dans  le  plan  qui 
contient  cette  direction  et  la  direction  des  vibrations  pri- 
mitives. En  d'autres  termes,  les  vibrations  de  la  lumière 
diffractée  sont  contenues  dans  le  plan  qui  passe  par  le 
rayon  diffracté  et  par  la  direction  des  vibrations  inci- 
dentes. Comme  d'ailleurs  elles  sont  perpendiculaires  au 
rayon  dijBfracté,  elles  se  trouvent  entièrement  déterminées. 

Cela  posé,  soit  OA  la  direction  des  vibrations  sur  Tonde 


(i)  Mémoires  de  l'Académie  des  Sciences,  lomc  VIII. 
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plane  incidente,  MN  la  normale  à  cette  onde  plane  au  point 
O,  OP  le  rayon  di (Tracté^  RS  la  projection  du  rayon  dif- 
fracté  sur  le  plan  de  Tonde,  OT  la  perpendiculaire  à  cette 
projection  menée  dans  le  même  plan,  06  une  parallèle  à  la 


direction  des  vibrations  diffractées,  les  trois  droites  OA, 
OB,  OT  formeront  un  angle  trièdre,  rectangle  suivant  OB, 
puisque  la  droite  OB  est  contenue  dans  le  plan  OAP  et  que 
les  deux  droites  OB  et  OT  sont  à  la  fois  perpendiculaires 
sur  OP.  On  aura  donc,  en  faisant  AOT  =  a,  B0T  =  j3,  et 
en  désignant  par  6  l'angle  des  deux  plans  AOT  et  BOT,  qui 
n'est  autre  que  l'angle  du  rayon  diffracté  avec  la  normale 
à  Tonde  incidente, 

tang  ^  =  tang  a  ces  0. 

L'angle  Ô  peut  recevoir  par  analogie  le  nom  d'angle  de  dif- 
fraction^ et  le  plan  RON,  mené  par  le  rayon  diffracté  et  la 
normale  à  Tonde  incidente,  peut  également  s'appeler  pla/i 
de  diffraction. 

Si  maintenant  on  suppose  avec  Fresnel  que  les  vibra- 
tions de  la  lumière  polarisée  sont  perpendiculaires  au  plan 
de  polarisation,  les  angles  a  et  j3  seront  précisément  les  an- 
gles des  plans  de  polarisation  de  la  lumière  incidente  et  de 
la  lumière  diffractée  avec  le  plan  de  diffraction.  La  formule 
ci-dessus  indiquant  que  (3  est  plus  petit  que  a,  il  en  résulte 
que  l'effet  de  la  diffraction  sera  de  rapprocher  le  plan  de 
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polarisation  du  plan  de  diffraction.  Si,  au  contraire,  on 
suppose,  avec  M.  Neumann,  les  vibrations  parallèles  au 
plan  de  polarisation,  a  et  |3  seront  complémentaires  des  an- 
gles du  plan  de  diffraction  avec  les  plans  de  polarisation  de 
la  lumière  incidente  et  de  la  lumière  difïractée,  et  l'effet  de 
la  diffraction  sera  A^ éloigner  le  plan  de  polarisation  du  plan 
de  diffraction. 

Voilà  donc  deux  phénomènes  très-simples  et  directement 
opposés, résultant  nécessairement  des  deux  hypothèses  con- 
traires qui  peuvent  être  faîtes  sur  la  constitution  de  la  lu- 
mière polarisée.  Rien  n'est  en  apparence  plus  facile  que  de 
décider  parTexpérience  de  quel  côté  se  trouve  la  vérité.  Mal- 
heureusement, il  résulte  de  la  formule  que  le  déplacement 
du  plan  de  polarisation  ne  peut  être  bien  sensible  qu'au- 
tant que  l'angle  de  diffraction  excède  très-notablement  les 
limites  ordinaires  des  phénomènes  de  diffraction.  Le  seul 
moyen  d'obtenir  de  la  lumière  suffisamment  intense  dif- 
fractée  dans  des  directions  très-éloignées  de  la  normale  h 
l'onde  incidente  est  de  faire  usage  d'un  réseau  à  ouver- 
tures très-étroites  et  très-resserrées,  tel  qu'on  peut  l'obtenir 
sur  une  plaque  de  verre,  soit  en  y  faisant  au  diamant  un 
grand  nombre  de  Irails  extrêmement  fins  et  resserrés,  soit 
en  la  recouvrant  de  noir  de  fumée  et  traçant  de  nombreux 
sillons  sur  cette  couche  opaque  à  l'aide  d'un  pinceau  très- 
délicat.  Or,  avec  un  pareil  réseau,  à  l'effet  de  la  diffrac- 
tion doit  nécessairement  se  joindre  l'effet  qui  résulte  du 
passage  de  la  lumière  d\in  milieu  dans  un  autre,  suivant 
une  direction  différente  de  la  normale,  et  les  phénomènes 
perdent  le  caractère  de  simplicité  qui  semblait  les  rendre 
propres  à  résoudre  la  question  controversée. 

Toutefois,  M.  Stokes  a  pensé  que  cette  considération  ne 
devait  pas  le  faire  renoncer  à  tenter  l'expérience.  En  effet, 
lorsque  la  lumière  polarisée  passe  d'un  milieu  réfringent 
dans  un  autre,  le  plan  de  polarisation  s'éloigne  du  plan  de 
réfraction.  Bien  que  le  cas  actuel  ne  soit  pas  exactement 
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pareil  au  cas  ordinaire  de  la  réfraction,  il  est  cependant 
très-probable  que  les  choses  se  passent  d^une  manière  sem- 
blable et  que  le  changement  de  milieu  doit  avoir  pour  effet 
d'éloigner  le  plan  de  polarisation  du  plan  de  diffraction, 
qui  est  évidemment  l'analogue  du  plan  de  réfraction.  Par 
conséquent,  si  Texpérience  montre  que  le  plan  de  polari- 
sation de  la  lumière  difTractée  est  plus  éloigné  du  plan  de 
diffraction  que  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  inci- 
dente, on  ne  pourra  dire  avec  certitude  si  ce  phénomène  est 
du  à  la  diffraction  ou  au  changement  de  milieu^  mais  si  lef- 
fet  observé  est  un  rapprochement  du  plan  de  polarisation  et 
du  plan  de  diffraction,  on  devra  attribuer  ce  phénomène 
à  la  diffraction,  et  la  question  se  trouvera  décidée  en  fa- 
veur de  l'hypothèse  de  Fresnel. 

Le  réseau  qui  a  servi  aux  expériences  de  M.  Stokes  était 
un  réseau  tracé  au  diamant  sur  une  plaque  de  verre,  con- 
tenant environ  5o  traits  par  millimètre*,  l'épaisseur  des 
traits  était  environ  la  1 8^  partie  delà  distance  de  deux 
traits  consécutifs.  On  disposait  la  plaque  de  verre  normale- 
ment à  la  lumière  incidente  et  tantôt  en  tournant  vers  la 
lumière  incidente  la  face  qui-portait  le  réseau,  tantôt  dans 
la  situation  inverse.  La  lumière  employée  était  la  lumière 
solaire,  polarisée  par  un  prisme  de  Nicol  mobile  au  centre 
d'un  cercle  gradué.  Un  autre  prisme  de  Nicol,  monté  d'une 
manière  analogue,  servait  d'analyseur.  Ces  trois  pièces,  le 
polariseur,  le  réseau  et  l'analyseur,  étaient  d'ailleurs  com- 
plètement indépendantes  l'une  de  l'autre;  on  les  disposait 
de  façon  que  le  plan  de  diffraction  fût  horizontal,  la  lumière 
incidente  étant  pareillement  horizontale.  L'angle  6  se  con- 
cluait de  la  situation  relative  de  ces  trois  pièces  :  on  ne 
s'attachait  pas  à  le  déterminer  avec  une  exactitude  de  plus 
d'un  quart  de  degré. 

Pour  faire  l'expérience,  M.  Stokes  donnait  successive- 
ment au  plan  de  polarisation  de  la  lumière  incidente  une 
série  de  positions  équidistanles  et  déterminait  les  positions 


{  497  )  " 

correspondantes  du  plan  de  polarisation  de  la  lumière  dif-* 
fractée.  D'après  ce  qu'on  a  vu  plus  haut,  ces  positions  ne 
pouvaient  être  équidistantes  comme  les  premières,  et  Ton 
devait  constater,  dans  les  plans  de  polarisation  de  la  lumière 
difiractée,  une  tendance  â  s'accumuler  vers  le  plan  de  dif- 
fraction ou  vers  le  plan  perpendiculaire. 

Le  résultat  des  expériences  a  été  loin  de  se  présenter  avec 
la  simplicité  et  la  régularité  que  M.  Stokes  avait  espéré 
rencontrer.  Une  première  difficulté  s'est  trouvée  dans  la 
nécessité  de  donner  à  6  de  très*grandes  valeurs  pour  rendre 
un  peu  sensible  le' phénomène  de^la  rotation  du  plan  de 
polarisation.  Il  a  fallu  s'écarter  de  plus  de  20  degrés  de  la 
normale  au  réseau,  de  façon  à  se  placer  dans  la  région  où 
étaient  visibles  les  franges  colorées  désignées  par  Fraunhofer 
sous  le  nom  de  spectres  de  première  classe.  La  lumière  fort 
affaiblie  que  la  diffraction  envoie  i  une  telle  distance  de  la 
normale,  n'a  jamais^paru  complètement  polarisée,  ou  plu- 
tôt en  l'analysant  à  l'aide  d'une  fente  étroite  et  d'un  prisme» 
M.  Stokes  a  reconnu  que  les  plans  de  polarisation  des  rayons 
diversement  colorés  qui  la  composaient  avaient  éprouvé 
des  déviations  inégales  et  s'étaient  d'autant  plus  rapprochés 
du  plan  de  diffraction  que  leur  longueur  d'ondulation  était 
plus  petite.  Oe  phénomène,  que  la  théorie  n'avait  fait  pré- 
voir en  aucune  manière,  n'a  pas  permis  de  donner  aux  me- 
sures de  rotation  une  précision  bien  grande,  car  on  a  dû  se 
borner  à  constater  les  déviations  moyennes  du  plan  de  po- 
larisation par  l'observation  d'un  minimum  d*intensité  fort 
différent  de  zéro-  L'incertitude  des  mesures  s'est  élevée 
quelquefois  jusqu'à  a  degrés,  tout  en  restant  d'ordinaire  in- 
férieure à  1  degré.  Cette  incertitude  a  été  d'ailleurs  la  plus 
grande  possible  lorsque  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière 
incidente  a  été  incliné  de  4^  degrés  sur  le  plan  de  diffrac- 
tion, c'est-à-dire  dans  les  circonstances  les  plus  favorables  à 
l'observation  d'une  grande  rotation  du  plan  de  polari- 
sation, f 
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Malgré  ces  difficultés,  Tensemble  des  expériences  a  para 
indiquer  avec  certitude  à  M.  Stokes  que  le  plan  de  polari- 
sation tend  à  se  rapprocher  du  plan  de  diffraction  et  véri- 
fier en  conséquence  l'hypothèse  de  Fresnel.  Mais  cet  effet 
n'a  pas  été  également  marqué  dans  toutes  les  expériences  : 
il  a  paru  presque  insensible  et  même  douteux  dans  les  pre- 
mières expériences  disposées  par  M.  Stokes  de  manière  que 
le  réseau  se  trouvât  sur  la  face  de  la  lame  de  verre  tournée 
du  côté  de  la  lumière  émei^ente.  En  retournant  la  lame  de 
façon  à  placer  le  réseau  du  côté  de  la  lumière  incidente,  il 
a  obtenu  des  résultats  plus  évidents;  mais  ces  résultats  ont 
souvent  varié  de  grandeur,  quand  on  a  passé  d'un  réseau  à 
un  autre,  et  n'ont  jamais  suivi  une  marche  tout  à  fait  ré- 
gulière. Cependant  M.  Stokes  n'a  conservé  aucun  doute  sur 
le  sens  général  des  expériences. 

Afin  de  donner  plus  de  poids  à  cette  conclusion,  M.  Sto- 
kes a  essayé  d'apprécier,  à  l'aide  des  considérations  sui- 
vantes, l'effet  perturbateur  résultant  de  ce  que,  dans  les 
expériences,  la  lumière  est  en  quelque  sorte  réfractée  en 
même  temps  que  diffractée.  Bien  qu'on  ne  puisse  pas  assi- 
miler absolument  à  une  réfraction  Teffet  du  changement  de 
milieu  qui  accompagne  la  diffraction  lorsque  le  système  des 
ouvertures  diffringentes  se  trouve  à  la  surface  de  séparation 
de  deux  milieux  distincts,  il  est  à  croire  cependant  que  les 
phénomènes  réels  seront  compris  entre  ceux  qu'on  pourrait 
déduire  de  deux  hypothèses  extrêmes  :  la  première  consis- 
tant à  supposer  que  le  changement  de  direction  du  à  la  dif- 
fraction se  produit  entièrement  dans  le  premier  milieu  et 
est  suivi  d'une  réfraction  effectuée  suivant  la  loi  de  Des- 
cartes ]  la  seconde  admettant,  au  contraire,  que  la  lumière 
pénètre  d'abord  normalement  du  premier  milieu  dans  le 
second  et  se  diffracte  ensuite.  Si  la  vérité  est  avec  cette  der- 
nière hypothèse,  il  n'y  aura  pas  à  tenir  compte  du  change- 
ment de  milieu,  et  la  formule  théorique  donnée  plus  haut 
n'aura  pas  besoin  d'être  corrigée.  Si  la  première  hypothèse 
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est  au  contraire  celle  qu'on  doit  adopter,  il  faudra  combi- 
ner la  formule  de  la  page  494  ^^^^  1^  formule  connue  qui 
représente  les  rotations  du  plan  de  polarisation  produite 
par  la  réfraction.  Dans  tous  les  cas^  si  le  réseau  est  placé 
du  côté  de  ta  lumière  incidente,  il  faudra  tenir  compte  de 
la  rotation  produite  par  la  réfraction  à  la  deuxième  sur- 
face du  verre.  En  admettant  d'ailleurs  avec  Fresnel  que  les 
vibrations  sont  perpendiculaires  au  plan  de  polarisation,  et 
désignant  par  9  Tangle  de  diffraction  observé  dans  Tair,  par 
ff  Tangle  de  réfraction  correspondant  dans  le  verre,  on  dé^ 
duit  facilement  de  ce  qui  précède  les  formules  suivantes  : 
1°.  Si  la  diffraction  précède  la  réfraction, 

tang  a  cos  9' 

pour  le  cas  où  le  réseau  est  sur  la  face  tournée  du  côté  de  la 
lumière  incidente,  et 

tans  B  cos  Ô' 

(=»)  *"'gP  =  cos(e-e')- 

pour  le  cas  où  le  réseau  est  sur  la  face  tournée  du  côté  de 
la  lumière  émergente  -, 

n^.  Si  la  réfraction  précède  la  diffraction, 

• 

tans  a  cos  G' 
(3)  ^gP=cos(e-9'y 

pour  le  cas  où  le  réseau  est  placé  du  côté  de  la  lumière  in- 
cidente, et 
' ^ \  tang  p  =  tanga  cosÔ, 

pour  le  cas  où  le  réseau  est  placé  du  côté  de  la  lumière 

émergente. 

Si  Ton  supposait  les  vibrations  parallèles  au  plan  de  po- 
larisation, il  faudrait  dans  ces  formules  échanger  la  place 

de  tang|3  et  de  tanga. 

3:2. 
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Ces  formules  étant  comprises  dans  Te^ression  générale 

tangP  =  m  tanga, 

il  est  permis  de  présumer  que  la  loi  réelle  des  phénomènes 
sera  représentée  par  une  expression  de  cette  forme  et  que 
m  sera  plus  petit  ou  plus  grand  que  l'unité»  sui?ant  que 
Thypothèse  de  Fresnel  ou  l'hypothèse  contraire  sera  Yraie. 
M.  Stokes  est  en  effet  parvenu  à  représenter  de  la  sorte 
passablement  (i)  les  neuf  séries  d'observations  qu'il  a  ef- 
fectuées. Dans  tous  les  cas,  la  valeur  de  m,  déduite  de  Ten- 
semble  des  observations,  a  été  plus  petite  que  Tunité,  et 
par  conséquent  Thypo thèse  de  Fresnel  a  paru  se  vérifier. 
Sur  ces  neuf  séries  d'observations,  il  y  en  a  eu  six  qui  ont 
été  faites  en  tournant  le  réseau  du  côté  de  la  lumière  inci- 
dente, et  parmi  celles-ci  il  s'en  est  trouvé  trois  qui  ont 
donné  pour  m  des  valeurs  conformes  à  la  formule  (t)  ;  les 
trois  autres  n'ont  paru  s'accorder  ni  avec  la  formule  (i) 
ni  avec  la  formule  (3).  Parmi  les  trois  séries  dans  lesquelles 
le  réseau  a  été  tourné  du  côté  de  la  lumière  émergente,  il 
en  est  deux  qui  ont  paru  s'accorder  avec  la  formule  (  2  )  ;  la 
troisième  n'a  semblé  indiquer  aucune  déviation  sensible 
du  plan  de  polarisation. 

M.  Stokes  se  croît  en  conséquence  autorisé  à  conclure  : 
1°.  Que,  conformément  à  l'hypothèse  de  Fresnel,  les  vi- 

(i)  Nous  nous  servons  à  dessein  de  cette  expression,  parce  qu^il  n''est  pas 
possible  d^étre  satisfait  complètement  par  la  comparaison  des  résultats  des 
expériences  avec  les  résultats  de  la  formule 

tang  j3  =  TO  tang  a. 

£n  effet,  dans  le  tableau  où  M.  Stokes  a  réuni  les  éléments  de  celte  com- 
paraison ,  il  n^est  pas  rare  de  trouver  entre  le  calcul  et  Pobservation  une 
différence  de  un  à  deux  degrés,  lorsque  d''ail]eurs  la  rotation  observée  ne 
dépasse  pas  trois  degrés.  Il  y  a  même  une  série  d^expériences  où  la  diffé- 
rence du  calcul  et  de  Tobservation  atteint  plusieurs  fois  fixa  sept  degrés; 
il  est  vrai  que  dans  cette  série  les  pins  grandes  rotations  observées  s''élè'- 
vent  à  Quinze  degrés.  Dans  un  très-petit  nombre  de  cas  enfin,  la  rotation 
observée  à  paru  de  sens  contraire  à  la  rotation  calculée.  (V.) 
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braiîons  de  la  lumière  polarisée  soni  perpendiculaires  au 
plan  de  polarisation  ^ 

2?.  QuOi  lorsque  la  diffraction  a  lieu  à  la  snriace  de  sé- 
paration de  deux  mib'eux  distincts^  tout  se  passe  à  peu 
près  comme  si  la  diffraction  précédait  la  réfraction. 


V«te  sur  Ia  dfacctioii  des  vibratîoiw  dans  la  lunùéva  poUrlaèa  t 
par  K.  C.-H.-A.  Bottsmann  (i). 

M.  Hoitzmann  a  établi,  par  des  considérations  élémen- 
taires très-simples,  la  formule  de  la  page  494 >  qtie  M.  Stokes 
avait  déduite  d'une  longue  et  difficile  théorie.  Qu'on  se  re* 
porte  en  effet  à  la  figure  de  la  page  494>  e<  qu'on  y  conçoive 
la  vibration  incidente  OA  décomposée  en  ses  deux  compo- 
santes parallèles  à  OT  et  à  OR.  La  première,  si  l'on  désigne 
toujours  par  a  l'angle  AOT  formé  par  les  vibi^tions  inci- 
dentes et  une  perpendiculaire  au  plan  de  diffraction,  sera 
proportionnelle  à  cos  a  ]  et,  comme  elle  est  perpendiculaii*e 
au  rayon  diffracté,  on  peut  admettre  qu'elle  donnera  nais- 
sance à  une  vibration  di(fractée  proportionnelle.  Il  en  est 
autrement  de  l'autre  composante,  qui  est  évidemment  pi^o- 
poitionnelle  à  sin  a,  mais  qui  est  oblique  sur  le  rayon  dif- 
fracté. Si  l'on  conçoit  celle-ci  décomposée  à  sou  tour  en 
deux  autres,  Tune  sin  a  sin  0  parallèle  au  rayon  diffracté, 
l'autre  sin  a  cos  0  perpendiculaire  à  ce  même  rayon,  il  est 
clair  que  la  composante  parallèle  au  rayon  devra  être  né- 
gligée entièrement,  comme  tendant  à  développer  dans  l'é- 
ther  des  vibrations  longitudinales,  et  que  la  composante 
pcïrpendiculaire  au  rayon  produira  une  vibration  diffractéc 
qui  lui  sera  proportionnelle,  d'où  il  est  facile  de  conclure 
que,  si  (3  est  l'angle  des  vibrations  diffractées  avec  la  per- 
pendiculaire au  plan  de  diffraction,  on  aura 

tang^  =  tanga  cos  9, 


(0  PoggendorJ's  Annalcn,  lomc  XCIX  ,  pajçu  41^  (novembre  iST»), 


( 
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D'ailleurs,  si  les  vibrations  sout  perpendiculaires  au 
plan  de  polarisation,  a  et  j3  seront  les  angles  du  plan  de 
diffraction  avec  les  plans  de  polarisation  de  la  lumière  in- 
cidente et  de  la  lumière  diffractée. 

On  retrouve  ainsi  la  formule  de  M.  Stokes;  et  ce  mode 
de  raisonnement  a  l'avantage  de  mettre  en  évidence  un 
principe  qui  est  au  fond  de  toute  la  théorie  de  ce  savant 
physicien,  savoir,  qu'on  peut,  à  l'exemple  de  Fresnel,  né- 
gliger absolument  l'effet  produit  sur  l'éther  par  toute  vi- 
Ixration  longitudinale. 

Les  expériences  de  M.  Stokes  n'ayant  pas  donné  des  ré- 
sultats bien  réguliers,  M.  Holtzmann  a  cru  nécessaire  de  les 
répéter.  U  a  employé  deux  méthodes  différentes  :  la  mesure 
des  rotations  du  plan  de  polarisation  et  une  méthode  fondée 
sur  des  mesures  d'intensité.  Supposons  en  effet  les  vibrations 
incidentes  inclinées  de  4^^  sur  le  plan  de  diffraction,  les 
vibrations  diffractées  perpendiculaires  au  plan  de  diffraction 
seront  proportionnelles  à  cos  4^^,  et  les  vibrations  parallèles 
à  cos  45^  sin  9  ;  si  l'on  reçoit  le  rayon  diffracté  sur  un  analy- 
seur bi-réfringent  dont  la  section  principale  est  perpendicu- 
laire au  plan  de  diffraction,  l'un  de  ces  systèmes  de  vibration 
constituera  l'image  ordinaire,  l'autre  l'image  extraordi- 
naire ;  et  si  l'on  admet  que  les  vibrations  sont  perpendicu- 
laires au  plan  de  polarisation,  l'intensité  de  l'image  ordi- 
naire sera   représentée  par  -  sin' 6,  celle  de  Timage  ex- 

traordinairé  par   -.  Ces  expressions   s'échangeront  l'une 

dans  Tautre  si  le  plan  de  polarisation  est  parallèle  à  la  di- 
rection des  vibrations.  Donc,  si  l'hypothèse  de  Fresnel  est 
vraie,  l'image  extraordinaire  sera  plus  intense  que  l'image 
ordinaire,  et  l'inverse  aura  lieu  si  la  vérité  se  trouve  dans 
l'hypothèse  contraire. 

L'expérience  faite  avec  des   réseaux  iracés  sur   verre, 
semblables  aux  réseaux  de  M.  Stokes,  n'a  donné  aucun  ré- 
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sultai  certain.  Elle  n'a,  au  contraire,  présenté  aucune  diffi- 
culté lorsqu'on  a  remplacé  ce  réseau  par  un  réseau  à  noir 
de  fumée,  mais  son  résultat  a  été  contraire  à  P hypothèse 
de  Fresnel. 

Les  mesures  des  rotations  ont  conduit  à  la  même  conclu- 
sion. Le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  difiractée  a  été 
toujours  plus  éloigné  du  plan  de  diffraction  que  le  plan  de 
polarisation  de  la  lumière  incidente.  Ou  n'a  observé 
aucune  des  irrégularités  qui  ont  rendu  si  difficiles  et  si 
incertaines  les  observations  de  M.  Stokes  ;  la  grandeur  des 
rotations  a  d'ailleurs  été  telle,  qu'il  est  impossible  de  les 
expliquer  par  l'influence  du  changement  de  milieu  qui  ac- 
compagne la  diffraction.  Toutefois,  on  doit  reconnaître  que 
la  formule 

tang  ^  =  tang  a  cos  0, 

où  les  angles  a  et  |3  sont  comptés  à  partir  de  la  perpendicu- 
laire au  plan  de  diffraction,  ne  représente  pas  les  observa- 
tions avec  toute  l'exactitude  désirable.  On  enjugeraparle 
tableau  suivant  : 


ANGLE   a 

ANGLE   /9 

ANGLB 

d«  plaa  de  polart- 
•ation 

du  plan  de  polarisation  de  la 
lumière  diffractée 

EXCÈS 

de  dtff^ettoD 

de  la  lumière  in- 
cidente areo  la 

arec  la  perpendiculaire  au  plan 
de  diffraction. 

du  calcul  lur 

e. 

perpendiculaire 

lV>b#erTation. 

an  plan 

de  diffraction. 

ObserTé. 

Calculé. 

**     1 

0     / 

0     / 

,*•      ' 

0      / 

10.36 

45.36 

44.27 

45.  9 

0.4a 

ao.17 

44   5 

40. 3a 

43.15 

1.43 

30.35 

45.36 

40. 5a 

43.43 

a.5i 

3i.  5 

45*  0 

38.  6 

40.35 

a. 29 

3a.  i5 

45.36 

38.  4 

40.49 

2.45 

M.  Holtzmann  n'hésite  pas  à  conclure  de  ses  expériences 
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que  les  vibraiions  de  la  lumière  polarisée  sont  parallèles 
au  plan  de  polarisation ,  et  UDe  fois  admis  le  principe  qui  a 
servi  de  base  à  ses  recherches  comme  à  celles  de  M.  Stokes, 
on  ne  peut  guère  se  refuser  à  cette  conclusion,  quand  on 
considère  quelle  est  la  netteté  des  expériences  qui  Tap- 
puient,  comparée  k  Tirrégularité  des  expériences  qui  ont 
paru  appuyer  la  conclusion  contraire. 

Toutefois  Mf  Stokes  n*a  pas  cru  devoir  abandonner  le 
résultat  de  ses  projures  recherches^  et,  dans  une  Note  insé^ 
rée  au  numéro  d'août  iSSy  du.  PhUosophical  Magazine^ 
il  s'est  borné  à  dire  que  Tétat  de  la  question  était  devenu 
incertain  par  suite  de  l'opposition  de  ses  expériences  et  de 
celles  de  M.  Holtzmann,  l'exactitude  de  ces  dernières  ne 
lui  paraissant  d'ailleurs  pas  douteuse.  Il  a  cherché  à  se  ren- 
dre compte  de  cette  opposition  en  admettant  que  la  nature 
de  la  matière  des  intervalles  opaques  exerçait  une  influence 
sensible  sur  les  phénomènes  de  diffraction  produits  à  une 
grande  distance  de  la  normale  à  Fonde  plane  incidente.  U 
n'a  d'ailleurs  donné  aucun  développement  à  cette  hypo- 
thèse, mais  il  a  cru  pouvoir  dire  qu'un  réseau  tracé  sur 
verre  se  trouvait  probablement  dans  des  conditions  plus 
simples  qu'un  réseau  de  noir  de  fumée,  la  diffraction  étant 
produite  dans  le  premier  cas  par  les  inégalités  d'un  milieu 
imique,  et  dans  le  second  cas  par  la  combinaison  de  deux 
milieux  très-différents,  le  noir  de  fumée  et  le  verre  sur  le- 
quel il  est  appliqué. 

La  Note  suivante  de  M.  Frédéric  Eisenlohr  nous  parait 
donner  la  véritable  solution  de  ces  difficultés. 


Vote  iiir  la  direction  des  vibrations  lumineuses  par  rapport  au  plan 
de  polarisation  ;  par  M.  Frédéric  Eisenlobr  (i). 

Les  calculs  de  M.  Stokes  et  les  raisonnements  plus  sim- 
ples de  M.  Holtzmann  supposent,  comme  on  l'a  vu,  qu'il 

(i)  Poggendoijfs  Annalen,  tome  CIV,  page  337  (seixieinbre  i858). 
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est  au  nombre  de  ces  principes.  Je  n'ai  donc  eu  aucun  scru- 
pule à  appliquer  les  mêmes  principes  à  la  théorie  de  la  dif- 
fraction, et  j'ai  reconnu  que  les  vibrations  longitudinales 
exercent  dans  ce  cas  une  influence  très-considérable,  bien 
plus  considérable  que  dans  le  cas  de  la  réflexion  que  Jamin 
a  étudié.  Tandis  que  dans  la  réflexion  les  phénomènes  dé- 
pendent seulement  de  la  diflerence  des  longueurs  d^ondula- 
lion,  ou  plus  exactement  de  la  diflerence  des  coefficients 
d'absorption  des  vibrations  longitudinales  dans  les  deux 
milieux,  c'est  du  produit  de  ces  deux  coefficients  que  dé- 
pend l'intensité  de  la  lumière  diffractée.  Je  me  contenterai 
d'indiquer  ici  le  principe  et  le  résultat  de  mes  recherches, 
réservant  le  détail  du  calcul  pour  un  autre  Mémoire  (i).  On 
peut  croire  qu'en  déterminant  l'intensité  des  vibrations 
diffractées,  on  ne  s'écartera  pas  beaucoup  de  la  vérité,  si 
l'on  considère  le  rayon  diffracté  au  passage  du  verre  dans 
l'air  comme  engendré  par  la  réfraction  d'un  rayon  dont  la 
direction  est  liée  à  celle  du  rayon  diffracté  suivant  la  loi  de 
Descartes,  mais  dont  les  vibrations  sont  parallèles  à  la  sur- 
face de  séparation  du  verre  et  de  l'air.  Cette  considération 
conduit  en  effet  à  une  formule  qui  s'accorde  passablement 
avec  les  expériences  de  Holtzmann.  Mais  si  la  lumière  inci- 
dente normale  peut  être  remplacée  par  une  lumière  inci- 
dente oblique  à  la  surface  même  de  séparation,  cette  sub- 
stitution n'est  pas  permise  dans  la  couche  très -mince  et 
très-voisine  de  la  surface  de  séparation  à  laquelle  le  prin- 
cipe de  continuité  exige  qu'on  ait  égard.  En  tenant  compte 
de  cette  condition,  on  arrive  à  la  formule  plus  exacte  que  je 
vais  donner.  Si  a  et  (3  désignent  les  angles  de  la  normale  au 
plan  de  diffraction  avec  les  plans  de  polarisation  de  la  lu- 
mière incidente  et  de  la  lumière  diffractée,  n  l'indice  de 
réfraction  du  verre,  X  la  longueur  d'ondulation  dans  le 


(i)  Ce  Mémoire  so  trouve  inséré  dans  les  Annales  de  Po^endorff,  à  la 
suite  de  la  Note  qae  nous  traduisons. 
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verre,  -  et  j,  les  coefficients  d'absorption  des  vibrations  Ion- 

gitudinales  dans  le  verre  et  dansTair,  c'est-à-dire  les  loga- 
rithmes des  rapports  suivant  lesquels  s'affaiblissent  ces  vi- 
brations en  parcourant  un  chemin  égal  à  — 96  l'angle  de 

diffraction  dans  Tair,  d' l'angle  correspondant  de  réfraction 
dans  le  verre,  on  a,  en  supposant  les  vibrations  perpendi- 
culaires au  plan  de  polarisation, 

tanffô  =  — 5 \ L 

»  Cette  formule  indique  que,  si  le  plan  de  polarisation 
est  perpendiculaire  aux  vibrations,  il  doit,  comme  l'a  ob- 
servé Holtzmann,  s'éloigner  et  non  se  rapprocher  du  plan 
de  diffraction.  D'ailleurs  elle  s'accorde  avec  les  nombres 
trouvés  par  Holtzmann  d'une  manière  remarquable,  comme 
on  le  voit  par  le  tableau  suivant  : 


e 

X 

-^       1 

Calc«16  par  la  for- 

Calcalé 

Observé. 

mule  de  Frédéric 

par  la  formule  de 

flisenlohr. 

Holtzmann. 

0    / 

16. 36 

45.36 

0     / 
44. 37 

0     / 
44.34 

0     f 
45.  9 

ao.17 

44.  5 

40. 3a 

40 .  32 

43.15 

ao.35 

45.36 

40.52 

41.57 

43.43 

3i.  5 

45.  0 

38.  6 

37.29 

40.35 

3a.  17 

45.36 

38.  4 

38.  9 

40.49 

— — B— — — 

»  J'ai  pris  dans  ce  calcul  n  égal  à  i  ,53  et  déterminé  pour 


if 


—  la  valeur  9,5. 
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»  On  voit  combien  les  valeurs  observées  sont  d'accord 
avec  les  valeurs  déduites  de  la  formule;  la  seule  observation 
qui  présente  une  différence  considérable,  la  troisième,  est 
probablement  inexacte,  car  si  on  lacompare  à  la  seconde,  elle 

donne  une  valeur  de  — —  complètement  différente,  bien 

tanga  ^ 

que  la  différence  des  valeurs  de  6  ne  soit  pas  de  i8  minutes. 

Si  cependant  cette  observation  était  aussi  exacte  que  les 

autres,  je  présumerais  qu  elle  ne  se  rapporte  pas  au  même 

spectre  de  diffraction  que  la  seconde,  et  j'y  trouverais  la 

preuve  de  la  différence  des  valeurs  de  —relatives  à  des  cou- 
leurs Irès-éloignées  l'une  de  l'autre,  différence  qui  est  d'ail- 
leurs assez  vraisemblable;  mais,  en  présence  d'un  aussi 
petit  nombre  d'observations,  il  n'est  pas  possible  de  pour- 
suivre de  telles  hypothèses. 

»  On  pourrait  croire  que  si  la  diffraction  avait  lieu  dans 
un  seul  et  même  milieu,  la  formule  de  Stokes  serait  exacte. 
On  pourrait  peut-être  observer  ces  phénomènes  en  pressant 
fortement  l'une  contre  l'autre  deux  plaques  de  verre  sur 
l'une  desquelles  serait  tracé  un  réseau.  Mais  ma  formule 
indique  que  l'influence  des  vibrations  longitudinales  ne  se 
manifesterait  que  mieux  dans  ces  circonstances.  On  aurait 
en  effet 

tanga 

))  On  voit  donc  quel  intérêt  tout  particulier  présentent  les 
expériences  dont  il  s'agit,  bien  qu'elles  ne  donnent  pas, 
comme  on  l'avait  espéré,  une  solution  directe  du  problème 
de  la  direction  des  vibrations  dans  la  lumière  polarisée. 
Ces  expériences  sont  en  réalité  le  meilleur  moyen  qu'on  pos- 
sède d'étudier  If^s  vibrations  longitudinales  de  l'éther,  et  on 
ne   saurait  assez  faire   ressortir  l'importance  qu'offrirait 
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une  étude  approfondie  de  ces  phénomènes,  exécutée  dans 
des  conditions  aussi  variées  que  possible.  » 

Quant  à  la  question  de  la  direction  des  vibrations  dans 
la  lumière  polarisée,  M.  Frédéric  Eisenlobr  pense,  avec 
beaucoup  de  raison,  qu'on  doit  la  regarder  comme  résolue 
par  d'autres  considérations.  On  sait,  en  effet,  que  les  lois  de 
la  réflexion  de  la  lumière  polarisée  peuvent  également  s'é- 
tablir, soit  en  supposant,  avec  Fresnel,  les  vibrations  per- 
pendiculaires au  plan  de  polarisation  et  la  densité  de  Tétber 
proportionnelle  au  carré  de  l'indice  de  réfraction; -soit  en 
supposant,  avec  Neumann,  les  vibrations  de  la  lumière  pa- 
rallèles au  plan  de  polarisation  et  la  densité  de  l'étber  con- 
stante dans  tous  les  milieux,  son  élasticité  variant  d'ail- 
leurs en  raison  inverse  du  carré  de  l'indice  de  réfraction. 
D'un  autre  côté,  on  peut  regarder  la  proportionnalité  de  la 
densité  de  l'étber  au  carré  de  l'indice  de  réfraction  comme 
démontrée  par  l'explication  que  Fresnel  a  donnée  de  l'a- 
berration dans  le  système  des  ondes,  et  par  la  vérification  à 
laquelle  M.  Fizeau  a  soumis  cette  explication  elle-même. 
Dès  lors  l'autre  principe  de  Fresnel,  la  perpendicularité  des 
vibrations  au  plan  de  polarisation,  doit  être  envisagé  comme 
une  conséquence  nécessaire  de  l'accord  observé  entre  les 
lois  théoriques  et  les  lois  expérimentales  de  la  réflexion  de 
la  lumière  polarisée. 
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